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はじめに
励起子は、絶縁体、半導体結晶中に光励起で生じる最も基本的な素励起で
ある。励起子状態、は、その物質系の電子構造から特徴づけるられるので、励起
子の研究は絶縁体、半導体結晶の物性研究の中でも特に重要な課題である。
本研究では、励起子の緩和機構を研究対象とする。
本論文の概要
本論文の研究では、多様に存在する励起子系の中から特に BiI3結晶の積層
欠陥界面に励起された励起子系を対象にして、吸収線形状の解析と、位相、分
布緩和時間の測定などを行うことにより、励起子の緩和機構を明らかにした。
この励起子系は、多準位からなり、均一な面欠陥界面に励起される擬二次元
励起子系で、大きな励起子束縛エネルギーを持ち、極めて先鋭な光スペクト
ル形状と強い光学的非線形性を示す。この系に対し、吸収線形状の詳細な解析
や、ピコ秒パルスレーザ一光による光学的非線形現象を用いた高時間分解の分
光法を適用することにより、高速に起こる励起子の緩和現象の研究を行った。
励起子の吸収線の解析は、高い分解能をもった分光器を用いて、吸収スペ
クトルを測定し、そのスペクトル形状を解析した。その結果、この励起子系が
均一拡がりの系であり、励起子の緩和が音響フォノンによるノくンド内散乱で支
配されていることを明らかにした。
位相緩和時間、分布緩和時間の測定には、ピコ秒パルスレーザ一光による
縮退四光波混合法を用いた。位相緩和時間の温度依存性からは、この励起子系
の緩和の主過程が、バンド内で音響フォノンによる散乱をうけて、分布緩和す
ることにより決まっていることがわかった。また、位相緩和時間には励起光強
度依存性があることがわかった。この結果を、光強励起下における吸収線形状
ι 
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の変化と比較して、高密度励起子間相互作用による緩和機構を明らかにした。
分布緩和に関連して、ピコ秒レーザーとストリークカメラから成る、極短
時間スペクトル分光解析装置で、フォノンサイド、バンド発光のスペクトルの時
間変化を測定して、励起子のバンド内散乱による分布を直接観測した。励起
直後の高い有効温度の励起子の分布が、フォノンとの散乱によって、格子系と
熱平衡になっていく様子を、実時間上で明らかにすることができた。また、高
エネルギー側のバンドから、低エネルギー側のバンドへと、励起子がノくンド
間遷移をする場合に、大きな運動量を持った励起子が作られることを、明らか
にした。
以上、吸収線形状の解析、位相緩和時間、分布緩和時間、発光寿命の測定、
フォノンサイド、バンド発光のスペクトル形状の時間変化などの測定結果より、
バンド問、および、バンド内遷移の詳細を明らかにし、この励起子系における
緩和過程の系統的理解が得られた。
さらに、この励起子系にたいする新たなモデルを提唱し、その数値計算を
コンピュータにより行った。その結果、励起子の積層欠陥界面への局在を示す
ことができた。同時に、積層欠陥面内の並進運動によりバンドを作るが、母体
励起子に比べて有効質量が増大することも示した。これらのモデルは、この
系の励起子のダイナミクスを考える上で、基礎となることが期待できる。
本論文の構成
• 
本論文は、 5部で構成されている。
第I部は序論であり、本研究の課題である励起子の緩和についての一般論、
および本研究に関わりの深い、いくつかの問題について述べる。第 I部以下
は本論である。第I部では、本研究で取り扱った励起子系に対する新しいモデ
ルを提示した。第 III部では実験方法について述べ、第 IV部では実験結果とそ
れに対する議論を行う。第V部はまとめである。最後に参考文献を列挙した。
また、本研究と特に関連の深い、いくつかの項目を付録として収めた。
なお本研究の成果の一部は、学術論文として、以下のとおり発表した。
← -'~ 
1. iBih結晶の積層欠陥励起子にお ける超高速位相緩和」
市田正夫
物性研究 56-6う 647.(1991-9) 
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I 予論
1 D とその
この章では、本論文の中心課題である、励起子状態とその緩和の概略につ
いて述べる。
1.1 励起子状態
絶縁体結晶中に光励起で生じる最も基本的な素励起は励起子状態、である。
この状態は、結晶全体の固有状態として、バンド構造とともに、その系の電子
構造を特徴づける。また、エネルギ-伝達の担い手として、他の素励起と相互
作用し、諸種の興味ある現象をもたらす。
励起子については概念的には、 Frenkelによって、「絶縁性固体の固有電子
励起は並進対称性のために結晶を伝播する励起波となる。」と提唱された[1]。
それによると、各格子点にある原子の励起状態が一つの原子から他の原子へ
と次々に伝播していくというものであった。他方、¥i¥1annierらは、伝導帯に励
起された電子と価電子帯に生じる正孔をそれぞれ固有な有効質量を持つ粒子
と考え、その複合粒子としての励起子モデルを示した。現在では、これら 2つ
のモデルは、正孔のまわりの電子の軌道半径(励起子の軌道半径)が小さい極
限と、大きい極限のモデルとして、それぞれ Frenkel励起子モデル、 Wannier
励起子モデルと呼ばれている。Frenkel励起子はイオン結晶や分子性結品で束
縛エネルギー (Coulomb相互作用)が相対的に大きいものとして観測されてい
-6-
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るE 一方、 v¥ianllier励起子は、 その電子状態が水素原子様モデルによ く当ては
まり、このことは実験的に励起子選移のエネルギーが水素様系列をなすこと
より確かめられている。これら励起子状態は、 1920年代にアルカリ ハラ イド
結品でその吸収が発見されて以来、多くの絶縁体結品、半導体結品などにお
いて活発に研究され、共通した特性以外に、個々の結晶試料に固有の性質も明
らかにされてきた。
結晶中に外部から光を入射させたときに、光子が吸収されて、基底状態か
ら励起子状態へと遷移が起こる。また、励起子は、その状態から光子を放出し
て、基底状態へと遷移する。これらの過程は、最も簡単には、光の振動電場を
摂動として取り扱い、系を解くことによって得られる。励起子への光学遷移は、
その波動関数の対称性により、可能な場合と不可能な場合があるが、可能な場
合でも、その運動量すなわち波数ベクトル五が光子の運動量と保存する場合の
み、遷移が起こる。通常この相互作用を「励起子-光子相互作用」と呼ぶ。エ
ネルギ一保存を考えれば、遷移は、励起子と光子の分散曲線の交わったところ
のl点でのみ起こり、したがって、励起子吸収のエネルギースペクトルの形状
は、他に何も考えなければ、デルタ関数的になり、その面積強度は、単位胞あ
たりの振動子強度に比例するという、通常の2準位系と同様の結果が得られる。
しかし励起子状態は、結晶中を伝搬するという 2準位とは違った特徴を持
つ。その結果として、励起子状態は、波数ベクトルEで指定される多数の準
位から出来ており、バンドを作っている。一方この多準位の中で、光遷移が可
能な状態、は、ほんの一部の特定の波数ベクトルを持ったものにすぎない。その
結果、励起子遷移に単純な 2準位系とは異なった効果が現れる。
例えば、光の波長が励起子の体系より十分に大きい場合を考える。このと
き光の波数ベクトルは、ほほゼロであるとみなすことが出来る。この場合
励起子の光学遷移は、光の分散曲線と励起子の分散曲線の交点、すなわち、
五二 Oでのみ起こる。したがって、光遷移を起こす励起子の波動間数の並進運
動の位相 E-F-ωtは、結晶中のあらゆる位置 Fで等しくなり、体系内のすべ
ての原子が同位相で光遷移に寄与するので、光遷移の強さは、結晶を構成す
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る原子数に比例することになる。実際このような現象は、系の大きさが光の
波長に比べて十分小さいメゾスコピック系で観測されており、「励起子超放射」
と呼ばれている[210 しかし、このような現象は、結晶のサイズを大きくして
いったときに、際限なく起こるわけではない。結晶の大きさが波長程度になる
と、遷移強度はほぼ一定なることが、理論的に予測されている13l，[410
一方、結晶の大きさが十分に大きな系ではどうなるだろうか。この場合、
励起子ポラリ卜ンという概念が必要となる。すなわち、無限に大きな結品中
で、励起子状態が十分なコヒーレンスを持ち、その波数ベクトルが保たれ
ていれば、結晶中の励起子状態、と光子状態は励起子-光子相互作用によって
結合し、新しく分極波として結晶中を伝搬する。このようなとき、結晶内の
1 photonぅoexciton >状態と ophoton， 1exciton >状態を、励起子-光子相互作用
のもとに再対角化した新しい状態「励起子ポラリトン」が、結晶中の良い固有
状態となる。この、励起子ポラリトン状態は、励起子光子相互作用が大きい系
で、なおかっ、低温においてフォノン散乱などによるダンピングが小さくなっ
ているときに、顕著にその性格が現れる。 CdSうGaAsぅCuClなどにおいて、液
体ヘリウム温度で存在が確認され、その分散関係が調べられている[5!?[6l，[710
1.2 励起子状態の緩和
励起子状態は、その名の示すとおり、本質的に励起状態、であるため、やが
て基底状態へと緩和する。励起子が励起された状態、中でも、その運動量、分布
状態、あるいは波動関数の位相などは緩和する。したがって、励起子状態の緩
和過程は、励起子研究における主要な問題の一つである。励起子状態、の緩和
には大きく分けて2種類の過程がある。すなわち、励起子状態が、ある量子状
態、から別の量子状態へと固有状態を変えて移ってし1く緩和(分布緩和あるいは
縦緩和)と、励起子状態の波動関数の位相が、その基底状態との聞に相関を
失ってしまう位相緩和(横緩和)である。一般に単純な 2準位の系では、これら
の定義は明確であり、縦緩和はその励起状態から基底状態へと移って行く緩
和、すなわちまさに励起状態の分布数の緩和であり、位相緩和は励起状態と基
r~ ーー
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底状態聞の位相の消失をあらわしている。しかし、励起子状態の場合、これら
の緩和の定義かあやふやになってしまう。なぜなら、励起状態は波数ベクトル
五で指定されるバンドを作っており、本質的に多準位の系であるからである。
基底状態(すなわち励起子が無い状態)から励起子状態への選移は、結晶の外
部からの光で引き起こされる。しかし、光によって基底状態と結合されるの
は、励起子状態でも光の波数ベクトルを持つ特定のた(，，-， 0)のものにすぎな
い。したがって、励起子状態の分布緩和、位相緩和を、もともと 2準位の系で
考えられた手段や理論で取り扱うには十分な注意が必要である。ここでは、
励起子ノくンドのうち、光と直接結合するたとと Oの状態と、基底状態を 2準位の
状態として考える。この場合の分布緩和時間は、励起子が/くンド内で五の状
態を変える過程でも決められており、従って、バンドから再結合などでいなく
なる時間(一般には発光寿命)とは一致しないことに注意しておく 1810
励起子状態の緩和の研究を通じて、励起子と他の素励起との相互作用、た
とえばフォトン、フォノン、キャリア一、不純物、励起子との相互作用の機構
が明らかに出来る可能性がある。これらの機構は、非常に短時間に光学特性
などに劇的な変化をもたらすため、純粋に物性の問題だけでなく、応用面から
も重要である。例えば、光メモリー素子として、あるいは光演算素子として、
次世代のエレクトロニクス、コンビュータ技術の基礎として期待されている素
過程は、まさに励起子の動的過程が主役を演ずるであろう。しかしこの種の非
常に短時間で生じる現象の研究は、長い間光源、測定方法などの制限により
困難であり、位相緩和時間、分布緩和時間の直接測定などは不可能であった。
しかし、近年の極短時間パルスレーザーや光学非線形性を用いた高時間分解
能を持つ分光法の開発により、超高速の緩和現象の観測が可能になってきた。
本研究においても、励起子状態の位相、分布緩和時間の直接測定が、中心課題
のーっとなっている。
鴫ー2 ー
完全結晶中において励起された励起子は、光遷移が摂動で扱える範囲であ
れば、結晶中の固有状態、であるので、他に何も考えなければ、再び光遷移を起
こす以外は緩和しない。しかし、励起子は一般に、結晶の格子振動と相互作用
をする。これは、「励起子ー格子相互作用」と呼ばれている。励起子にとって、
格子との相互作用が十分に弱く、摂動として取り扱える系を「弱結合系」、逆
に相互作用の強し1系を「強結合系」という。強結合系では、励起子は格子緩和
を伴って自己束縛したり、格子振動と結合して励起子ポーラロンを形成するの
で、自由な励起子は安定に存在できない。このような系の研究は、アルカリハ
ライドを中心に進められ、現在、低次元系を含めて一層活発に研究されてい
る。しかしこのような系は、結晶や電子構造がかなり複雑であり、物質毎に異
なる特性を持っていて、理論的取り扱いが単純ではない。一方、弱結合系とし
ては、 CuClうCdS，CdSeヲCU20などが知られており、本研究で扱う Bihの積層
欠陥励起子系も、この部類に属すると考えられる。
励起子と格子振動すなわちフォノンとの聞の相互作用には、フォノンの型
によりいくつかの種類がある。すなわち、音響型フォノン (acousticphonon) 
の場合には、格子歪みによる変形ポテンシャルによる短距離型の相互作用
(deformation potential type)と、格子振動により発生する電気分極によるもの
(piezoelectric type)であり、光学フォノン (opticalphonon)の場合では、電磁気
力による長距離型の相互作用で、普通、フレーリッヒ相互作用 (Fl己hlichtype) 
と呼ばれている D
励起子が不純物や欠陥などの影響でエネルギー固有値を変えることの無い
系では、主に励起子-格子相互作用が励起子遷移スペクトルの形状を決める。逆
に言えば、このような系における励起子吸収線形状は、結品内の最も基本的で
-10 
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重要な励起子ー格子相互作用による緩和の情報を、豊富に含んでいると言える。
この章では、本論文の主要な課題である励起子ー格子相互作用による励起子
の緩和を特徴づける、励起子吸収線形状の理論と、励起子の位相緩和につい
て述べる。
2.1 励起子ー格子相互作用と励起子吸収線形状
励起子遷移による吸収線形状は、励起子とフォトン、フォノン、キャリア一、
あるいは励起子同士の相互作用によりその形状を決める。励起子とフォトンの
みが相互作用をする場合、その吸収スペクトルは自然放出の寿命で決まる幅
を持つ。この幅は一般に分光器の分解能より十分狭心従ってその場合測定さ
れる吸収線の幅は分光器の分解能で決まる。しかし、実際観測される吸収線
は分解能より大きな拡がりを持つ。
吸収線幅の起源、には次の 2つがある。lつは不均一拡がり(inhomogeneous 
broadening)と呼ばれる結晶の不完全さ等による励起子準位自体の拡がりによ
る幅である。不均一拡がりの場合吸収線の形状は不均一分布を反映し、一般
には誤差関数である Gaus関数形状となる。この場合吸収線幅は試料の結晶
性の良し悪しによって大きく異なる。もう lつは励起子状態、が、 1つの固有状
態にとどまる時間で決まるエネルギーのボケによる寿命幅という内因性の幅
である。一般に この内因性の幅は、弱励起ではおもに励起子ーフォノン散乱に
より、強励起下では励起子ーキャリアー問、あるいは励起子同士の散乱により
決まっていて、均一拡がり (homogeneousbroadening)による幅(均一幅)と呼ば
れている。この幅は一義的には試料による違いはないが、温度依存性やキャリ
アー密度依存性を持つことになる。また励起子準位自体は変えないような、
不純物による励起子の散乱による寿命幅もここでは均一幅にいれておく D 多
くの場合均一幅を支配している励起子-格子相互作用の場合のスペクトル形状
は、豊沢によって理論的に計算された1910以下、直接許容遷移で散乱は音響
フォノンにより励起子バンド内のみで起こる (intra-bandscattering)ものとして
計算された結果をま とめておく。
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励起子とフォノンの結合が弱い場合では、吸収線の半値全幅五r(均一幅)は、
1ir = nr 0 coth 
hω 
2kBT 
(2.1 ) 
で与えられる。ここで、九ωは結合するフォノンの有効エネルギーであり、 kBは
Boltzmann定数である。半値幅は温度に依存するようになる。このとき吸収線
スペクトルα(r:)は
灯 /2+ 2A(正一向)
(ε) 
(r:一匂)2+ (灯/2)2
という、非対称 Lorentz関数になる。ここで、 εは入射光のエネルギーであり、
(2.2) 
r:0は励起子の吸収ピークエネルギーである。また Aは非対称度である口
励起子とフォノンの結合が弱い極限では、均一幅に温度依存性はなくなり、
nr = hr。 (2.3 ) 
で与えられる。九日は温度に無関係な定数である。 このとき吸収スペクトル
α(ε)は
九r/2
(ε)αJ 
(r:一向)2+ (訂/2)2
(2.4 ) 
で与えられる Lorentz関数となる。
一方、励起子と フォノンの結合が強い極限では、半値幅は
五r=九rO~ coth ?
?
??
??
?
?? (2.5 ) 
であり、このとき吸収線形状は
α(ε)αexp 
(E一向)2
D2 
(2.6 ) 
という、 Gauss関数となる。ここで訂二 2D0n2である。
本研究で対象とする BiI3の積層欠陥励起子とフォノンとの結合はさほど強く
ないことがわかっているので[10J、励起子の吸収線は基本的には非対称 Lorentz
関数になると考えられる。本研究ではさらに、試料に依存した吸収線幅を説
明するために、不均一Ipfiを考慮、した関数で励起子吸収線形状の解析を行う。
ぷ行幣轡約十 . .'ド， 
P 、九‘、.‘.一， 
.島勾 ・v
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(b )--
第2.1図同じ幅をもっ Lorentz関数 (a))Gauss関数 (b)うVoigt関数 (c)
すなわち、 nrcを試料の不均一拡がりによる幅と測定器の分解能たとえば
分光器のスリット幅により決まる幅とし、九九を試料の均一拡がり であるとす
るとき、吸収スペクトルは
α(ε)α 
C口
dtexp 
-c口
-ln 2 
2t ¥ 2 
九rc
1+ A(ε-Eo -t) 
(E - EO - t) 2 + (灯L/2)2
であたえられる、 Voigt関数と呼ばれるもので表せるとする。
(2.7) 
第2.1図に同じ半値幅を持つ Lorentz関数、 Gauss関数、Voigt関数を示す。
Voigt関数が Lorentz関数と Gauss関数の中間的な形状をもつことがわかる。
なお、実験との比較は、第9章で行う。
2.2 励起子ー格子相互作用と位相緩和
結晶中に光励起された励起子状態は、結晶内で励起子格子相互作用により
緩和を受ける。始めにも述べたとおり、強結合系の場合には、励起子は格子緩
和を伴い自己束縛状態、へ緩和する。しかし、こ こでの興味は弱結合系にある D
←~ 
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このと き、励起子ー 格子相互作用がつくる励起子吸収の均一拡がりは、時間情
報 としては、位相緩和時間に現れる。
これまでに、励起子ー格子相互作用による励起子の緩和のメカニズムを、
GaAsの量子井戸中の励起子の位相緩和時間と吸収線の線幅から、明らかにし
た研究がある。Schultheisらは、 GaAs-A1o.3Gao7Asの量子井戸 (QW)中の擬2
次元励起子の吸収線形状の解析と、縮退四光波混合法による位相緩和時間
(T2)の測定から、この励起子遷移の緩和のメカニズムを調べた[1)。第2.2図は、
位相緩和時間(あるいは均一幅)の温度依存性であるが、その依存性より、こ
の励起子系の緩和のうち、温度依存を示す過程は音響フォノン散乱により支配
されていることを示した。
一方、励起子-格子相互作用が、励起子の輯射寿命にも影響を与えるという
理論的、 実験的解析がある[1210その中で、 量子井戸励起子の再結合確率は、励
起子の振動子強度だけで決められるのではな く、励起子散乱で決まるコヒー
レントボリュームにも依存するという議論が展開されている。
彼らは、 第2.3図のように、励起子の輯射寿命が温度に比例して長くなるこ
とを示した。この結果は、励起子の転射寿命が振動子強度だけで決まっている
のではな く、励起子のバンド内散乱にも依存していることを示すもので、本研
究の興味の対象でもある。
これらの実験は、 主に人工量子井戸中の励起子系で行われてきた。人工量
子井戸励起子は、任意にその吸収強度や遷移エネルギーを制御することがで
き、励起子の緩和の研究には都合がよい。しかL、人工的に結品を積層させる
ために、試料には井戸幅の揺らぎや界面の不均一性が存在し、本質的には、不
均一拡がりの系であると言える。そこでは、励起子本来の性質の観測が難し
く、情報がそこなわれている可能性もある。 一方、自然成長結晶では、一般に
その励起子の吸収強度が非常に大きいので、直接吸収を測定して、励起子の
緩和を調べることができない。本論文で扱う BiI3の積層欠陥励起子系は、結晶
成長時に 自然に出来た積層不整界面に局在した励起子からなる系であり、均
一拡がり の系であることが期待できる D また、励起子吸収が直接測定できる
1.2 
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第2.2図 GaAs量子井戸励起子の均一幅の温度依存性 (Shultheisらによる[11J ) 
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ので、詳細なスペクトル解析がでーきる。そこでは、均一拡がりの系での擬2次
元励起子の緩和のダイナミクスの詳細が研究出来る可能性がある。また、 BiI3
の励起子は後の章にも述べるように、軌道半径の小さな Frenkel励起子であ
り、 Wannier励起子である GaAsの励起子との違いが対比できる。
-合
‘ 
• 
← ι 
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光学非線形性は 1961年、 Frankenらによって最初に実験的に見つけられた
[1310彼らは 6943Aのルビーレーザーを石英結晶に照射すると 3471Aの紫外光
が結晶から放射されるのを見いだした。この現象は第二高調波発生 (second
harmonic generation:SHG)と呼ばれる光学非線形現象である。以来レーザーな
どの光源や測定装置の進歩とともにさまざまな種類の光学非線形現象が見つけ
られており、また逆にこれらの現象を応用した分光法や光源の開発がなされて
いる[14]。本研究で位相緩和時間の測定に用いた縮退四光波混合法もこの一種で
ある[1510 この章では、本研究に関わる光学非線形現象の概略について述べる。
3.1 物質の非線形電気感受率
光学非線形現象は、物質が光に対して非線形に応答することから起こる。
すべての物質は光学非線形性をもっており、現象としてそれが現れるかどうか
は光の強度と光に対する物質が応答する係数一非線形電気感受率(一般にテン
ソル)の大きさで決まる。ここではその非線形電気感受率について簡単に説明
する。
物質に光(電磁波)による電場Eが加わったときその物質中には分極戸が生
ずる。線形現象の範囲では分極は、
戸=χ(1)E (3.1 ) 
という、電場強度に比例した関係になる。ここで可(1)は線形 (1次)の電気感受
率である。非線形の範囲になると
→→(1 ) →(2) →(3) 
p = p'-' + p 十P+--- (:3.2) 
-18 -
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戸(1)ニ χ(1)E 
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戸(2)χ(2):EE
戸(3)χ(3): EE E 
式中の:はテンソル積を表す。 χ(π)はη 次の非線形電気感受率と呼ば
••• 
となる口
もし、 χ(π)がわかれ、物質の η次の光学非線形現象を特徴づけるものである。
れば、原理的には Ma.xwell方程式を用いて η次の光学効果を知ることが出来
この種る。 χ(π)は物質のミクロな量子.力学の計算により求めることが出来る。
の計算には密度行列(densi ty ma.trix)が用いられることが多い[14]。
本章の頭でも述べたように、結晶に光を照射したとき、入射した光の波長
2 i.欠の光学非線形現象3.2 
の1/2の波長の光が発生する現象は、 2次の光学非線形現象で、第 2高調波発
生という現象であるが、このほかにも、和周波、差周波発生などの現象が知ら
れている。反転対称性のある通常の物質では、これら 2次の現象を引き起こす
χ(2)テンソルの成分がゼロになっている。ある種の反転対称性の無い物質で
は、この χ(2)が大きな値を持っており、光の波長変換素子として用いられてい
レーザーノミノレスのタイミング合わせにこの 2次の光学非線形る。本実験でも、
現象を応用して用いた。詳しくは、付録Cで述べる。
縮退四光波混合と緩和時間の測定
この節では 3次の光学非線形現象の 1つで本研究でも課題として取り組む
3.3 
縮退四光波混合 (DFWM)と、それを用いた励起子の緩和時間の測定法につい
て述べる。
物質に光を 3つの方向から入射すると、 3次の非線形光学効果によりいく
これを空間ノマラメトリック効っかの光が入射方向とは違う方向に出てくる。
“ v tdu JyyfFゾ干ぐkJ同 5:司 τぺf.3JLu-uh、s
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第3.1図2準位系
果、あるいは五空間での光混合という。 3つの入射光の周波数を同じにしたと
きには、入射光と同じ周波数で方向が異なる光が複数出力される。 3つの入射
する光を注目する準位の共鳴周波数でコヒーレントなパノレス光にすると入射
するタイミングによりその準位の位相緩和時間と分布緩和時間を測定できる。
この方法は縮退四光波混合法と呼ばれ、 1979年に Yajimaらによって、始め 2
この方法によれば、光源のパルス時間と同程ビーム入射法が開発された[15]。
度の非常に高い時間分解能が得られる。また後にスペクトルが広いインコ
そのスペクトル幅の逆数程度の時間分解能がヒーレントな光源を用いても、
これらの方法は極短時間の緩和時間の測定方法としあることも示された[1610
て、たいへん有用である。
以下で理論的取扱いを簡単に述べるここでは Yajimaらの用いたモデルを、
この計算も非線形電気感受率のより一般的な 3ビームにしたもので取り扱う。
計算と同様に密度行列を用いる。モデルとしては第3.1図のような |α)，b)の2準
位からなる系にコヒーレントな時間的に d関数のパルスを 3つの方向 (k1，k2，k3)
から同じ周波数 ωで時刻 tJ(j = 1，2ヲ3)に入射する場合を考える(第3.2図)。
このとき、 3次の光学非線形性により、 t3三t2三t1のとき、た4-た3+ k2 -k1 
詳しい計算は付録Bにゆずりここではその方向に強度 Jの光が出力される。
結果だけを示す。
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第3.2図 3ビーム入射型縮退四光波混合法
系に大きな不均一拡がりがあるときと、それが非常に小さいときでは信号
強度 Jの振る舞いは異なる。
1.不均一拡がりが十分大きいとき(ル>Tょっ
JMXP12(い 2)一三(t2-ω 
め )三主(X叫(-印t、πJO
l十争
??
(3.3) 
ただし5ωは不均一拡がりの大きさである。この様子は第:3.3図に示す。
2.均一拡がりのみの時(ル=0) 
Jαexp 
?
? ????
?
?
? ? (:3.4 ) 
となる(第3.4図)。
どちらの場合も信号Jの減衰時定数アdよりらーらの関数としてT1か、ら -t1の関
数としてT2が求められることがわかる。
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t3-t2 
第3.3図不均一拡がりの場合のDFWM信号
• 
G b 
。 。
第3.4図均一拡がりの場合のDFWM信号
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本研究の実験では、これらの式を位相緩和時間および分布緩和時間を得る
のに用いた。
0・
， 
一4 o 
一般に、タングステンランプなどの弱し 1光源を用いているときには、励起
子遷移については、線形応答の範囲にあると考え、その光遷移は、物質をプ
ローブするだけで、物質そのもの、またその電子状態には変化を与えない
と考える。したがって、吸収測定などの情報から、励起子-格子相互作用によ
る励起子の緩和というような線形現象の情報を得ることができる。しかし、
レーザ一光など非常に強し、励起光で励起したときには、励起子の緩和は励起
子-格子相互作用だけでなく、励起子-励起子相互作用が重要になって来る。す
なわち、それまで、線形の現象であったのが、励起子-励起子相互作用により
さまざまな非線形現象が現れたり、新しい相が出現したりする。また、弱励起
の時には、励起子は十分ポーズ粒子的であったものが、近接することによりお
互いの構成粒子を感じて、電子と正孔という 2つのフェルミ粒子と考えなけれ
ばならなくなる。この章では本研究でも取り組む、高密度状態における励起
子の振る舞いと、その光学スペクトルへの影響についてこれまでになされた
研究を概観する。
4.1 高密度励起子状態での励起子吸収帯の変化
結晶中に多数の励起子が励起されたときには、その光学スペクトルに様々
な変化が現れる。上にも述べたとおり、励起子聞の相互作用のために、その電
子状態が影響を受けるからである。
このような例としては、 CuClの励起子吸収帯に現れる高密度効果がある
[1710第4.1図中の 379nm、387nmにあるピークは、それぞれ CuClの2つの価電
子帯の状態に起因した励起子による吸収帯である。励起子の密度を (b)から
(d)へと増すにしたがって、吸収帯が高エネルギー側へシフトしていくのと同
24 -
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第4.1図 CuCl励起子吸収帯の高密度励起子効果
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時にブロードニングを起こしていることがわかる。理論的には、励起子と励
起子とが近接した際のパウリの排他律からくる反発的作用 (short-rangehard 
core rep ulsi on)により、励起子遷移が高エネルギーシフトし、励起子聞の散乱
による励起子の寿命の減少により、ブロードニングをおこすものとして説明
されている[1810
一方、 GaAs量子井戸の Wannier、励起子系でも、 励起子エネルギーのシフト
やブロードニングの研究が実験的、理論的に盛んになされている。 Schmitt-Rink
らによれば、高密度励起の条件下では、励起子エネルギーのシフトや振動子強
度の減少、励起子遷移のブロードニングなどが起こる。励起子エネルギーの
シフ卜は、パウリの排他律からくる反発的作用による高エネルギ一シフ卜と、
誘電遮蔽効果(long-rangeVan der 
トがあるが、励起子の次元性によって、これらの効果が違って現れてくること
が、理論的に期待され、またいくつかの例で観測されている [19)， [20)， [21)，問。
本研究で扱うような、擬2次元 Frenkel励起子系では、軌道半径が小さく、
高密度になったときの相互作用の形態の Wannier励起子との相達、次元性の現
れかたなどが、光学スペクトルにどのような変化を及ぼすかは、興味のある
問題である。本論において、実験結果とあわせて議論する。
4.2 高密度状態での励起子の位相緩和
前節でも述べたとおり、高密度状態では励起子聞の散乱による励起子の寿
命の減少によって、吸収線のブロード、ニングが起こる。時間軸上では、励起子
散乱による位相緩和時間の現象が期待できる。この観測例として、 GaAs量子
井戸励起子系での実験がある[19!?[2310
Schultheisらは、ポンプ&プローブの縮退四光波混合法を用いて、結晶中に
高密度キャリアーあるいは高密度励起子がある時の、励起子の位相緩和時間を
測定し、強励起下での励起子の緩和を調べた。彼らは、位相緩和時間は強励起
下においては、他の励起子やキャリアーなどによる散乱で、励起子密度に比例
して小さくなっていくことを示した(第4.2図)。
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第4.2図 QW励起子の均一幅の粒子密度依存性
位相緩和時間の励起強度依存性も、励起子の次元性や、励起子の軌道半径
に左右されることが期待できる。しかし、 GaAs量子井戸の系は、本質的に不
均一拡がりの系であり、励起子本来の性質が、現象から失われる可能性があ
る。 一方、本論文で扱う Bihの積層欠陥励起子系は、格子の構成が、理想的な
2次元の系であり、本論の中でも議論するように均一拡がりの系であると考え
られるので、高密度励起下における励起子の緩和の振る舞いについての情報
が得られることが期待できる。本論では、高密度励起下での励起子吸収線ス
ペクトルと位相緩和時間を測定し、励起子の軌道半径の小さな擬2次元系で
の高密度励起効果を明らかにし、あわせて量子井戸励起子との違いな どを含
めて議論する。
司、ー
5章
この章では、本研究で取り扱った Bih結晶について、これまで知られてい
る特徴などについて、簡単にまとめる。
5.1 BiI3結晶
• 
Bibは3価の金属Biの沃化物で、重金属層状ハライドに属する結晶である。
その層聞はvander Waals力で結合しており、雲母のようにぺらぺらとはがれ
る。室温では金属光沢を示し、液体ヘリウム温度では赤色である。 Bih結晶の
外形は、第5.1図に示すような六角形の板状である。結晶構造は第5.2図に示
すように沃素がビスマスを取り囲むoctahedron構造を基本とする。沃素は、
closed packing(六方最密構造)の層をなし、一方ビスマスは closedpackingから
1/3が空席になった honeycomb構造(蜂巣構造)をとる(第5.3図)。この沃素の
層とビスマスの層は、 I-Bi-Iの形に強く結合した基本層をなしており、その厚
さは 6.89Aである。基本層内結合は共有結合及びイオン結合で、層間の結合は
前に述べたようにvander Waals結合である(第5.2図)0I-Bi-Iのそれぞれのイオ
ンの位置は第5.4図のように o:，s，γで表示される。結晶を積層に垂直な方向か
らみると、ビスマス原子の上にはビスマス原子かその空席が連なる。この空
席の取り万には 3種の異なる位置があり、これは第5.5図のように A，BうCと区
別される。 Bih結晶の基本層は3層構造を取り、
-・ αsAiαsBiαsCγαsAi・・ (3R) 
と
-・・ αsAγαsCγαsBγαグγ . (3 R') 
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第5.2図 C軸に垂直な方向からみた BiI3;t古I日の結晶構造
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Bi 
第5.3図 C軸方向からみたBiシー ト， 1シート
Y 
，・、
日
第5.4図 3種類のイオンの位置
第5.5図 Bi原子の空席のとりかた
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の2種の異なる積層 JI民があり、この Rhombohedral格子が基本構造とされ、こ
れを 3R，3R'と区別している。試料によってはこの 2つの異なる構造が共存し
その境界に積層の不整(積層欠陥)があるものがある。
5.2 BiI3結晶の励起子
Bih結晶のバンド構造については、?vI.S chlu terらの擬ポテンシャル法による
D3d対称性でのバンド計算があり [24]、Z点に直接遷移が現れること、 BiI3結晶
のバンドの伝導帯の底部、価電子帯の頂部はそれぞれ Bj3+の p司 S軌道からな
ることが示されている。実験では吸収スペク卜ルが間接励起子遷移から始ま
るので、バンド計算には、現実の結晶の対称性が C~tであることや、スピン軌
道相互作用が考慮されていない点などに、実験とあわない原因があると考え
られている。
第5.6図に Bih結晶の 4.2Kでの吸収端近傍の吸収スペクトルを示す。 2.07eV
にある遷移強度の非常に強し 1吸収線は Z点の価電子帯から伝導帯への直接励
起子遷移によるものとされている。低温において吸収端は、間接励起子吸収
で始まるが、その立ち上がりは Agモード光学フォノン (Aフォノン)の放出を
伴う吸収ステップで始まる。このステップはさらに別の Agモード光学フォノン
(B，Cフォノン)を放出し間接励起子遷移による吸収ステップへと続く。この間
接励起子遷移は価電子帯の「点から伝導帯の Z点への遷移とされており、その
遷移エネルギーは 2.0081eVである[2510 これらの励起子遷移に対して Komatsu
らは Bi3+イオン内の遷移を基本としたカチオニック励起子モデルが妥当であ
ると提案している[26]。最近、磁気光学効果の実験より、 Bih結晶の直接、間接
励起子といった母体結晶の励起子だけでなく種々の局在励起子の磁場効果が、
このモデルでよく説明されることが示された[27]。つまり励起子遷移は、 Bil+金
属イオン内の (6S)2_(6s)1(6p)1遷移をベースに、クーロン相互作用、交換相互作
用、結晶の異方性による結晶場を人れたカチオニック励起子モデ、ルで説明でき
るとした。
試料に依存してl吸収端より低エネルギー側の透明域にしばしば非常に鋭利
???
↑? ? ? ? ? ?
?《?
??
??」??ヶ?
?
?
32 Blh結品の励起子第 5章
?????????
?
1000ト T
8 
6 
4 
Ejx 
ー
Egx 
Bi I3 4.2K 
R 
• 
S 
ト
2000ト
ト
2 
ー
トー
W 
ト200
??
? ? ? ?
? ?
? ? ?
? ? 」
?
?《
G 
ノ¥ 乙土'-:乙
L 
2.05 2.00 2.01 2.00 1.99 1.94 1.93 
( eV ) 
第5.6図 Bih結品の 4.2Kでの吸収端近傍の吸収スペクトル
Energy Photon 
~ 
第 5章 Blb結晶の励起子 33 
な吸収線が第5.6図にも示したように観測される。それらを高エネルギ一個IJか
らP、Q，R， S， Tと呼ぶ。このうち P線は Q，R， S， T線とは独立に間接励起子エ
ネルギ一位置に現れることがI<aifuらによって示され[25]、Karasawaらの共鳴ラ
マン散乱等の実験から、積層順の周期的乱れによるポリタイプ構造が起因し
ていることが示された[28]0Q， R， SぅT線に対しては、光学測定と X線構造解析
の結果との対応から、 3R，3R'が共存している結品において、両者の境界に生
じる積層欠陥に起因した励起子遷移であることがI<aifuらによって示された
[2にまたこの結果は最近行われた磁気光学効果の実験より Komatsuらによっ
て確かめられ、吸収強度の弱し¥Q線もふくめて RヲS，T線は一つの積層欠陥に
よるカチオニック励起子遷移で説明された[2910 これらQ，RぅS，T線を与える励
起子遷移を u積層欠陥励起子 (SFE)遷移"と呼ぶ。これら積層欠陥励起子は、
本研究で対象とする励起子遷移なので、次節でさらに詳しく述べる。
R， S， T線のさらに低エネルギー側に W と名付けられた吸収線がある[3010
この吸収線W は結品に歪を加えると吸収強度が増大していき、さらに低エネ
ルギー側に新たな吸収線が現れてくる。これらは一連の吸収線群となってお
り、高エネルギー側より WI，WIIぅWIIh---と名付けられている。これら W線に
対してのモデルでは、 QぅR，SぅT線と起源の異なる、ある種の積層欠陥に束縛
された励起子遷移であり、歪によって生じる積層欠陥が2つ、 3っと連続して
起こり、シリーズをなすと解釈されている。これらの状態に対し Komatsuり
は円盤状微結晶による量子閉じこめ効果を受けた励起子モデルで計算し、ス
ペクトルの比較を行っている[3110
5.3 積層欠陥励起子遷移
QおよびRぅSぅT線は、バルクの励起子が積層欠陥効果をうけて、積層欠陥
面上に局在化した励起子遷移である 。
これら QおよびR、S，T線は、積層欠陥の有無やその数の違いにより現
れ万が異なるため、第.5.7図に示した通り強い試料依存性がある 口しかし、
QおよびR，S， T線の現れるエネルギ一位置は常に同じであり、 Q:2.00:WeV‘ 
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R:1.9961eV， S:1.9898eV， T:1.9856eVである D また吸収線の半値幅は試料に依
存して大きく異なるが、典型的な値は液体ヘリウム温度4.2Kで、 R:O.4meV，
S:O.3meV， T:O.2meVと非常に鋭い。仮にこの幅がすべて均一幅だとすればT
線では位相緩和時間は 6psになり、これは数ピコ秒のパルスレーザーがあれば
測定可能な値である。
BiI3結晶のバンド間励起にあたる H令Cdレーザー (4416A)で励起を行うと
これらの共鳴発光は吸収線と同様にきわめてR， S， T線の共鳴発光が現れる。
鋭い。第5.8図に 4.2Kにおける間接吸収端の低エネルギー側の吸収スペクトル
とHe-Cdレーザー励起の発光スペクトルを示す。発光スペクトルには、間接励
起子がCフォノンを伴って現れる Lcや R，S，Tの共鳴発光線およびT線のフォ
ノンサイド、バンド Tcが現れる。 Tcの発光強度はT共鳴発光に比べて
2桁ほ
ど小さくこのことは、積層欠陥励起子とフォノンとの結合がさほど強くないこ
とを示している。共鳴発光線は全く Stokesシフトを示さず半値幅も吸収線と
同程度で非常に狭い。最近多くの研究がなされている半導体超格子中の擬二
次元励起子スペクトルの半値幅は通常、 R，S， T線に比べて l桁以上も広く、
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また半値幅程度の Stokesシフトを示す13210 これはヘテロ界面で生 じるー原子
オーダーの界面の乱れによるものとされている。最近の報告によれば、 よう
やく試料作成の精度の向上から、 RヲS，T線と同じオーダーの半値幅の励起子
発光スペクトルを持つ半導体超格子が作られるようになった(33]。それと比較
すると、 R，S，T励起子遷移を与える積層欠陥界面は結晶成長時に自然に出来
た積層不整であるが故に、その界面の乱れは非常に少な く、理想的な二次元界
面が形成されていると考えられている。
共鳴発光線の積分強度は RぅS，Tの順にほぼ 1桁づっ大きくなっている。吸
収強度にはこのような大きな孝がないことや、低エネルギー側の準位ほど発
光強度が強いことから、かなりのエネルギーがRから S、Sから Tへと流れて
いっていることがわかる。このことは、 R，S，T線の発光寿命の視Ij定からも
明らかにされている 。Akaiらの発光寿命の測定によれば、 R励起子の寿命
は200ps、Sは400ps、Tは800psとなり高エネルギー側の準位ほど寿命が短 く
なっており、より下の準位へと順次緩和 (カスケード緩和)していることを示し
ている[34]。最近の R，SぅT線の発光寿命の共鳴励起によるより詳細な測定によ
れば、寿命は Akaiらが得た値とは異なるが、その傾向は同じである(35]。この
結果は本論中でも述べる。また、励起状態が下の状態に緩和するときに放出
するフォノンによる温度上昇の検出によって緩和過程を調べる、光カロリメト
リー分光法 (PCS)によっても、このカスケード緩和の存在が確認された[3610
積層欠陥励起子系でこれまでに調べられた非線形光学効果としては、光学
的シュタルク効果がある。これはフォトンと電子状態、が強く結合したときに見
られる現象であり、励起光を共鳴エネルギーより低エネルギー側にしたとき
には、吸収線が高エネルギー側にシフトし、また励起光を高エネルギー側に
したときには、吸収線は低エネルギ一側にシフトする現象として観測される。
このとき観測されるシフト量から、 3次の非線形電気感受率χ(3)を見積も るこ
とが出来る。積層欠陥励起子の場合、て(3)はO.2esuという非常に大きな値か見
積もられた[3i]。このことからも、この系が光学非線形現象を利用する測定に
有利であることが期待される。
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これらの積層欠陥励起子の電子的波動関数については、I¥omatsuらによ っ
て提案された、積層欠陥によるカチオニック励起子遷移モデルがある。このモ
デルを、第5.9図にしめす。カチオニック励起子モデルによる、最低エネルギー
状態からの 4状態、ゆ6，10うゆ3，引は、積層欠陥による単位胞に加わる 2種類の摂
動により、 2種類のシフトと分裂をうける。すなわち強く歪むセル lっとその
両側に弱く歪むセルが 2つできる。山は3重項状態であり光に対して禁制遷
移である。またや3は結晶の c軸にそった光に対しては禁制遷移であり、 Q線
が通常の吸収測定では弱く しか現れないのはこのためである。 R線は ψ6，10が
強く摂動をうけてできた準位と弱く摂動をうけてできた準位との 2つの準位
が偶然に縮退してできた準位であり、また S線は ψ6.10が弱く摂動をうけた準
位から、 T線は ゆ6.10が強く摂動をうけた準位からできている[2910
このモデルは、光磁気効果や吸収の偏光特性など、励起子のエネルギー構
造などをよく説明する。 しかし、励起子の重心運動、並進運動など、励起子の
ダイナミクスを取り扱うための情報は入っていない。そこで、本論では、積層
欠陥励起子のダイナミクスを取り扱う基礎として、この励起子系に対する新
たなモデルを提示する。
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前章までで述べたように、光によって結晶中に励起された励起子は、分布
緩和と位相緩和をうける。そのため励起直後の状態をいつまでも保つことは
できない。これらの緩和の情報は励起子とフォノン、キャリア一、不純物など
との相互作用を知る上でたいへん重要である。しかし一般に固体内で生じる
これらの緩和過程はたいへん大きな確率でおこり、従ってその現象は超高速と
なる。これらの緩和現象を実験で観測できるためには、十分に短い励起光源
とうその光源に比べて観測可能な緩和時間を持つ系が必要である。
本研究では励起子の緩和を研究する系として Bih結晶の積層欠陥励起子を
もちいた。この励起子系には、前章で述べたように、次のような特徴がある。
1. 2次元的な構造を持つ積層欠陥面に束縛された励起子遷移である[25)。
2.励起子遷移による吸収スペクトルが直接測定でき、かつその吸収線は非
常に鋭利なので、励起子の緩和と直接関係のある吸収線形状の詳細な解
析が可能である。
3.励起子一格子相互作用が比較的弱く、位相、分布緩和時間が長いことが期
待でき、フェムト秒のレーザーパルスなどの特殊な設備を必要としない。
4.その共鳴エネルギーがロダミン系の色素レーザーの発振波長域にあり、
容易に励起がおこなえる。
5.光学非線形性が強く、そのことを直接用いた緩和時間の測定がおこなえる。
本研究では、まず周波数軸上で吸収線形状の解析を行い、次に時間軸上で
発光寿命、位相緩和時間、分布緩和時間の測定を行う。吸収線形状の解析には
吸収線が非常に鋭いため、 lA以下の波長分解能の分光器が必要である。吸収
-39 -
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線幅より位相緩和時間を見積ると数ピコ秒であり、測定のためには少なくと
も2，3ピコ秒の光源が必要である。また光学非線形性を用いる測定を行うた
めに、強い光の場をもっレーザ一光が必要となる。そのため本研究では、主に
大学院最先端設備である極短時間スペクトル分光解析システムを用いた。
吸収線形状の解析と緩和時間の測定という 2つのアプロ ーチにより、 Bih
結晶の積層欠陥励起子の緩和のメカニズムを明らかにし、励起子の緩和機構
を支配する主要因についての定量的な知見を得るのが本研究の目的である。
• 
• 
11音
7 EコE-
貝 J目
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モデル
Komatsuらによるカチオニック積層欠陥励起子モデルは、磁場効果などを
よく説明し、積層欠陥励起子の光遷移に関わる原子、分子的波動関数の性質
を表しているものとして評価できる。しかし、励起子のダイナミクスを考え
る上では、エネルギー準位の構造が、モデルの性質上複雑であり、実験と対比
させる上での計算が困難である。
この章では、本研究の主要な課題である、励起子のダイナミクスを考える
上での基礎として、2つの違った観点か ら積層欠陥励起子の簡単なモデルを提
唱する。
7.1 積層欠陥励起子の変数分離による取リ扱い
結晶としては、 x-y方向に広がり、 z万向に積み重なっているような層状結
晶を考える。例えば" Bi13の場合、第5章の第52図に示したように、ビスマス
(Bi)のシ ートと、沃素(1)のシ ー トが規則的に積み重なっている。積層欠陥
(Stacking Fault)はIシートと Iシートの問に入り、そのずれに応じて、 Biは
X-!J平面内での並進対称性を保ったまま 、積層方向の並進対称性を失う。結
果として、欠陥界面に局在した励起子状態が現れる。この励起子は、 x-y方
向!の伝播も、母体励起子と異なるのが特徴的である。以下、積層欠陥励起子
を、完全結品に人った 2次元ポテンシャルにより母体励起子が夜動を受けると
-H -
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いうモデルに基づいて、その波動関数とエネルギ一、有効質量を計算した結
果について述べる。
完全な結品では励起子の運動が、ご方向と x-y方向に変数分離されている
とすると、シュレディンガ一方程式、励起子の波動関数、エネルギーは、母体
励起子の有効質量を Mとすれば、
[旬。(z)十冗o(の]ψf(η=ε(k)ゆk(η (7.1 ) 
ゆk(il二ゆ1¥(z)φ疋(の (7.2 ) 
た三 (kx，ky， kz) = (疋，K) 
ε(k)ニ e(K)十e(疋)
二 2Jmh+L2 (7.3 ) 
と書ける。 Bihの場合、母体励起子はF点で鞍点励起子になっていると考えら
れているので、 J>Oとする[3810
ここに積層欠陥のポテンシャル Vが入る。 Vを、次のように定義する。
V = o(z)υ(戸) (7.4) 
ポテンシャル u(めは x-y方向に並進対称性を持っているので、シュレディン
ガ一方程式、
[E 冗0-V]ゆ(η=0 (7.5) 
の解は、
ψ疋(7っこ X疋(z)φ疋(月 (7.6 ) 
の形になる。 (7.6)式を (7.5)式に代入して、左からの(めをかけて、戸二積分をす
ると、
(E -冗o(z)一仁川)ydz) -I dplφ~(p)υ(の似(の0(':) χ疋 (z) = 0 (7.7) 
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となる。さらに、い(ご)を ψIピ(2')で展開する。二万向には並進対祢性が破れてい
るので、 Kについての和をとる必要がある。
、.
ぃ(ご)=乞ん(l¥")cp]¥(ご) (7.8 ) 
(7.8)式を (7.7)式に代入 して、 左からの去(z)をかけ、 ごで積分すれば、、
[E -c(叫ん(I¥)-j dp.叫ん(刀の(月
×乞I dご札'(2)0(Z)のK'(2)f疋(li.")= 0 (7.9) 
I、.， 
上式の第 2項目のご積分は、
乞 Idzφ;レ(2)0(Z)φκ叫ん(f{')二以(0)公(0) (7.10) 
K' 
と書ける 。よって、
V(疋)
ん(K)=一一一丁のI¥'( 0)μ(0) 
E -c(k) 
、 、
?
?
???
?
【
?
?
， ，
? ?
、
を得る。ここで、
V(疋)= I dp0~(戸')v(のφ疋(の (7.12) 
と定義した。したがって、沿い)は、
V(疋)
μ(z)ニヱ一一一丁低(0)μ(0)町 (z)K E-c(k) 
、 、
? ?
?
???ー
?
??
?
』
?、 、
となり、波動関数が求まる 。またエネルギーは、 (7.13)式で、 z=Oとして、
? ??
??
↓?
?
?
?? ?
??
? ?? ? (7.14) 
により求まる。
ご方向の Wannierbasisを Wn(二)(η :z方向の site)とすれば、
の似州λμ(ご)二 マ友;七託マて:zPトω仇川川川凡A心(いz斗)e1κh凡叩日
似州川川(仰附町0川)
竺吐→t志l川1ωUり州三 V 
(7.15) 
、
?
?
?
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?
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さらに、戸方向の Wannierbasisを同(戸)(n :戸方向の site)とすれば、
V(疋)ご ldFtζw附
二 t p ( ん-ん刈仙，)次)片川e
二 2ε二1/(σPI)e-一→2川疋げ川FA I (7.17) 
となる。ここで、 1/(疋)の 疋依存性が重要である。すなわち、積層欠陥では、 z
方向の伝播だけでなく、 (ιy)方向の伝播も完全結晶と異なってしまっている。
(7.15)式を (7.13)式に代入すれば、
V(疋)
μ (z) = L D /→ T.r、低:(0)針 (z)以 (0)
λ' 
V(疋) 1 
7I
-'r 2:二バ(0)ωm(z )e'.h"(m-ゆμ(0)'J( E -c(疋7K)Nzn，m
1 • ， e'K(m-n)α =V(疋)乞 ω~(O)ωm( コ) ，-'r 2:二 ¥μ(0)
πm JVz k E-E(疋7
を得る。ここで、 ω~ ( O) 竺 ω;(0)ι。を用いれば、
X疋(z ) _ T }'r _¥ 
'" 
1 ，'¥ ea幻 α
rv V(疋)L 7ILr L L" v ~f → Tハ山I(Z) (7.18) 
1 "' z λ' 
(7.16)式に (7.14)式を代入すれば、
1 :.Iω 2V(疋)土工 1
Nz k E-E(疋，K) 
(7.19) 
となる。和の部分を計算するために、
1 _ ，KIα 
I 三十)~ n 
~ 
r- Tr¥ ; I(l) = J(-l) NzγE -e(疋，K) 
1 L r+π/αe，Kalll 
= _ _ 
-
I dK 二
Nzh人π/a
-~~ 
E -e(疋)-2J cos(Kα) 2rr 
x(疋，E)三 [ε(疋)-E]/2J， z二 e，eとおいて、
f二
l土八e(e
，e) 1I 
二
1 1 
2) 2汁 J-πZ十cose ) 27f l 
- . .-...， 
J'2汁lん山(zー ご1) (ご一二2)
+πρ，e 1I
de _ . ， _:: 
ーπ[ε(疋)-E]十2Jcos e 
zll 
門『
C
ーんご2+ 2xご+1 
(7.20 ) 
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ただし、ごl、二Jは、ヶ +2に +l=Oの解で、
二1二 -:r+山、2- 1 
ご2= -:1: - h・2- 1 
である。母体結品のバンドの外、すなわち、 E<ε(疋)-2Jの条件では、 x>]
かつご三 1が必要であり、引がこれを満たすことがわかる。したがって、
任前てEJ2-4]2 
14l1 
2JJx2-1 
(7.21) 
(7.21 )式を(7.19)式に代入して、
??
?
??
?
?
?
?
? ??、
??
?
↓??
?
↓ ?? ???
???? ?? ? (7.22) 
エネルギーはこの式から求めることができる。これは、 V(疋)< 0の時に解が
あって、
[ε(疋)-E]2 -4J2二 |ω 4V(疋)2 (7.23) 
=主疋2_ 2) 
2kJ 
1+ω14 
V(疋)2 
2J 
V(疋)2 
2) 
E二 ι(疋)-2)へ 1+ω14 
二 55デー川 (7.24 ) 
ただし、 α.6>0で、
|ω2 
'V(疋)三一α-6疋2< 0 
2J 
とした。また、 M或は積層欠陥に束縛された励起子の有効質量で、
2ab!Ii 
M家三.iJI 1 + 、十「十一一 1> ，¥1 
11~vα2 + 1 
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となって、周り に比べると、積層欠陥では有効質量が大きくなることがわか
る。定数 αは、
12|ω2 
α二一二+-V(疋=0) = τ+-2二V(め)
2J 】 M l 
で求めることができる。
また波動関数は、 (7.23)式を (7.21)式，(7.18)式に代入すれば、
以(二)ーや ~|l|ωI(ご)
Xi{(O) ケんlω0(0)
となるが、 1:< 1だから、 μ(z)は、 Z 二 Oに局在した関数である 。
(7.25 ) 
結果として、このモデルでは、結晶に積層欠陥効果として Vが入ると、欠
陥界面に局在する状態が出現し、その励起子は安定化する。また、このとき、
この励起子は、 x-y方向には自由に運動するが、その有効質量は母体と比べ
て増大することがわかった。励起子の有効質量は、バンド形状を支配し、また
励起子のダイナミクスを決めるものでもある。このように、積層欠陥励起子
の特徴について、このモデルで、定性的な理解が得られた。
このモデルをさらに発展させていけば、励起子-格子相互作用を入れること
により、励起子の緩和のダイナミクスが計算できる可能性がある。しかし本研
究では、これ以上の計算は理論的に複雑になるので、立ち入らなかった。
7.2 数値モデル
BiI3の積層欠陥励起子は、半導体量子井戸中の励起子のように、その相対
運動がポテンシャルの井戸に閉じ込められているのではなく、積層欠陥面によ
り、結晶の層方向の対称性が破られ、その面に励起子が局在していると考えら
れる。そこでこの節では、前節で扱った、欠陥面でのポテンシャルを導入する
方法とは異なる、 2次元の tighL-bindingモデルで、この励起子の固有状態とエ
不ルギーを求めた。
第7.1図のように η ×η に並べたサイト間に、 z方向72-y方向のトランス
ファーエネルギ-J二、 J仰を入れ、積層欠陥があるところは J;うとνとして、 η2'>(η2 
jf 
工U
J~-ý 
司71・ー -
~ xy 
t.l  z 
J~-ÿ 
J: 
Jzg 
第
ょ;
『ーXY_
i 写ι 積層欠陥励起子モデル
、
リ z
第7_1図積層欠陥面のある 2次元結品のモデル
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の行列を作り、その対角化を行った。すなわち、完全結晶のハミルトニ アン
は、各2次元サイト (1・))に局在した波動関数をいうj)とすれば、
引o二乞 1，))Eo(I，J
もj
+Jxy L(川 )(1+1.)+ i，j)(i-1，j) 
+人工(l.)(l.)+ 1 + l，)(l，J -1) (7.26) 
となる。ここで、 E。はオンサイトエネルギーである。積層欠陥が、 )=s"-'s+l
の間に入ったとすると、ハミルトニアンは、
引二%十 (E~ -Eo)工(2，S)(い +ド，s十l)(l，s+l)
+(J~ν ーん)乞( i州 +1バ +l，榊
十(仏ー ん)工(l，δ十1)(l+l，8+1十Z，8十l)(l-l，s十1) 
+(と-J;)乞(ぃ)(i，8十 1十 Z.8+ 1)(1. 8 ) (7.27) 
t 
で書ける。ここで、 Ebは、積層欠陥が入っているところでのオンサイトエネル
ギーである 。エネルギーと波動関数を求めるために、このハミル トニアンを
数値計算により対角化した凸
第7.2図に、計算によって得られたエネルギ-固有値を、対応する波動関
数の空間的振幅を考慮して描いた/〈ンドを示す。得られた波動関数の例を
第7.3図，-，7.5に示す。第7.2図中の実線で示したものが、母体励起子に対応する。
そこでの波動関数は、直接(第73図左)、および間接 (第7.3図右)励起子が現れ、
ん一九方向で大きな分散を、ι方向で小さな分散を示す。また、積層欠陥商に
局在した波動関数(第7.4図)は、第72図の破線で示したように、母体のバンド
の最低エネルギーよ り更に低エネルギ-側に固有値を持ち、実験で得られた
間接励起子吸収単より低エネルギ一側に現れる励起子遷移に対応する状態を
与えた口この状態は、ん一九万向には、母体励起子に近い大きな分散を示し、
面内での運動の自由度を持っていることも示さ れた。第73図の波動関数は、
このんちん方向の分散に対応してい る。
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第7.2図強結合近似によって得られた、積層欠陥の入った 2次元結品内の励起
子の分散関係。図中の実線は母体励起子バンド、破線は積層欠陥励起子のバン
ド、点線は積層欠陥に局在した共鳴散乱状態のバンドを示す。
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第7.3図強結合近似により計算された母体結品の直接(左)および間接(右)励起
子に対応する波動関数。格子点上の円の大きさは、励起子の確率振幅の大き
さを表し、白黒は振l幅の符号を示している。
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第7t図強結合近似により計算された最低エネルギー状態、の波動関数
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第7.5図強結合近似により計算された局在状態、の波動関数。左はん=汁/6α、右
はん =π/2α の状態を表している。
これらの数値計算の結果得られた励起子ノくンドは、定量的に議論するには
精度を欠いているが、定性的にはこのモデルで、積層欠陥面に局在し、面内に
は自由に運動してバンドを作るような状態が安定であることが示せた。また、
このモデルによれば、母体励起子のバンド内に、積層欠陥励起子の共鳴散乱
準位 (anti-bondingstate)が存在することが結論されるので、実験的検証には興
味がある。
この章では、 2つのモデルを提示したが、これらのモデルは、これまでの
カチオニック積層欠陥励起子モデルでは示せなかった、励起子の積層欠陥界面
への局在を、直接示すことができた。また、同時に、積層欠陥面内の並進運動
によりバンドを作ることも示せた。これらのモデルは、今後、より精密な数値
計算を実行することにより、運動量空間での緩和ダイナミクスの、実験的研究
を補償するものとして、発展が期待できる。
圃困歯・・
111音
8 o ・
励起子状態の過渡的な観測には、かつてフラッシュランプや、フラッシュラ
ンプ励起等によるレーザーが用いられていた。しかし、これらの光源のパル
ス幅は、たかだか数ナノ秒のオーダーであり、励起子の緩和過程のなかで超高
速におこる現象を直接観測することは出来ない。近年、くり返しの高い ("，80 
MHz)cw-モード周期レーザーの開発と、高い変換効率を持つ高調波発生用の非
線形光学結品が使えるようになったことにより、ピコ秒あるいはフェムト秒の
時間領域の広い波長範囲での光ノfルスを得ることが出来るようになった。
励起子の早い緩和過程などの観測には、よく非線形光学効果や高密度効果
を利用した、吸収飽和測定や誘導吸収測定、フォトンエコー法などを含む四光
波混合光の発生、等が使われる。本研究でも、励起子の位相緩和などの測定
に、四光波混合法を用いた。一方、励起子の分布緩和の測定には、共鳴発光な
どの時間分解測定も有力な手段である。
この章では本研究に用いた試料とビコ秒時間分解の光学測定法、非線形光
学現象を応用した位相分布緩和の測定法、さらに励起子の高密度効果を調べ
るためのポンプ&プローブ法について説明を行う。
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第8.1図吸収測定配置図
8.1 試料
測定に用いた BiI3結晶は、気相成長法で作成した単結品である[3910本研究
で取り上げる積層欠陥励起子系は、序論でも述べたとおり結晶成長時に生じ
た積層不整に局在した励起子遷移の系であるが、遷移の有無や強度、さらに
は吸収スペクトルの形状なと、その現れ方には強い試料依存性がある。した
がって、実験で用いる試料は、吸収および発光スペクトルを測定して、積層欠
陥励起子遷移の出現やその強度が、了度良い試料だけを選択した。
吸収測定に用いた実験配置を第8.1図に示す。試料結晶をクライオスタッ
ト内で液体ヘリウムに浸け、 4.2Kで測定を行った。 4.2K以下の温度での測定
は、液体ヘリウムを減圧し蒸気圧を下げることによってλ点付近 2Kで-行った。
また、 4.2K以上の温度は、液体ヘリウムの蒸発後の 4.2Kからのゆっくりし
た自然温度上昇中にすばやく測定を行った。温度測定は、カーボン抵抗と
Au-Fe:Chromel熱電対で行った。
光源は、タングステンランプを分光器(JOBINYVON:U1000)で分光して用
いた。試料の C軸にそって透過してきた光の強度と、入射前の光の強度を対数
増幅器で演算させ吸収強度として O.D.(光学密度)を得た。このシステムのス
ペク トル分解能は O.2，SAである。
発光スペクトルの測定の実験配置を第8.2図に示す。通常の発光スペクトル
困ー・ー
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第8.2図発光スペクトル測定実験配置
の測定では、励起光源に Ar+レーザーを用いた。また、発光の励起スペクトル
の測定や、時間分解発光スペクトルの測定のための励起光源としては、モー
ド周期Nd:YAGレーザー励起の色素レーザーを用いた。このレーザーシステ
ムについては、次の節でくわしく述べる。
8.2 ピコ秒時間分解発光測定
発光の時間分解測定は、第8.3図のような配置で‘行った。実験は主に後方散
乱配置で‘行った。以下に、光源と測定装置について述べる 。
8.2.1 ピコ秒パルス光源
発光のピコ秒時間分解測定をおこなうためには、その励起に用いる光源も、
十分短時間パルスになっていなければならない。本研究では励起レーザーとし
て、モードロック Nd:YAGレーザ-励起のピコ秒の色素レーザーを用いた。
モード同期 Nd:YAGレーザ一 (Spectr‘a，-Physics:ModeI3800)は、繰り返し
82MHz、出力およそ lOW、波長 l064nmのパルス光を出力する。これを SHG
結晶である KTPに入力して、 2倍波 (.s32nm)を得る 。この 2倍波の出力は約
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第8.3図発光時間分解測定実験配置図。分光器は(a)差分散型 (b)マスクしたグ
レーティング になっている。
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lW、パルス時間幅は約 80psである。この 2f音波をシンクロナスポンプ色素
レーザ一 (Spectra-Physics:Mode137SB)の励起に用いた。レーザ一色素にはロダ
ミン 6Gを用いた。 この色素の発振波長は5700λ から 6400Aであり R‘S、T線
をカノくーできる。またこのレーザーのエネルギースペクトル幅は約 5入であ
り、 R，S，T線を個別励起できる。光/勺レス幅はおよそ 5psである。非線形光
学現象を観測するときには、光パルスの先頭値が必要とされるため、キャビ
ティーダンパー(Spectra-Physics: Mode1344)付き色素レーザーを用いた。
8.2.2 時間分解スペク 卜ル測定装置
発光スペ ク トルを時間分解して測定するには、 差分散型 double Gra ting 
分光器 (JOBIN-YVON:HR-320 x2台)で分光した光信号を、ス トリークカメラ
(HAMAMATSU:C2909)とCCDカメラを組み合わせた 2次元画像解析システム
を用いて検出した(第8.3図(a))。このシステムでの、波長分解能は，，-，1入、時間
分解能は deconvolution法を用いた場合およそ 10psである。この方法は、 高い
時間分解能を得る ことができる反面、エネルギースペクトルを得るためには、
発光波長毎に時間変化を測定しなければならない。
エネルギースペクトルの詳細な変化を測定するときには、 1台の分光器の
分光像をスリッ トを通さず、レンズで拡大してストリ ークカメラに入射させ
た。この際、時間分解能をあげるために、分光器のグレーティングにマスクを
ほどこした (第8.3図 (b))。 この方法では、発光スペクトルの時間変化が、 2次
元画像として得られる。この場合の、時間分解能はおよそ 20psであり、 "-'lA
のエネルギー精度が得られた。
8.3 縮退四光波混合法
励起子の位相緩和時間、分布緩和時間を時間軸上で直接測定するために、
2ヒームあるいは 3ビーム人射型の縮退四光波混合法 (DF¥VyI)を用いた。
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第8.4図 2ビーム縮退四光波混合法の実験配置図
8.3.1 2ビーム縮退四光波混合法
位相緩和時間を測定するための、 2ビーム入射型縮退四光波混合法の実験
配置を第8.4図に示す。励起光源はモード同期 Nd:YAGレーザー励起のキャビ
ティーダンパー付きシンクロナスポンプ色素レーザーを用いた。。
レーザーからの出力光をビームスフリッター (BS)で2つにわけ、 一方の
ビームにプリズムと l軸微動台による遅延行路をつける。また他の一方をオ
プテイカルチョツノミーでチョップする。2つに分けたビームを一度平行ビームに
し、さらにレンズで角度をつけて試料上に絞り込むことにより、 2つの方向の
光(んん)とする。 2つのレーザ一光スポットが試料上で重なるように望遠鏡で
観察しながら、レーザービームと試料の相対的位置を調整した。 2ビーム入射
型の場合、第3.:3節で取り扱った理論のとおり、 2番目のパルスと 3番目のパル
スを同一のビームにすると、ふ =252 51方向に信号かあらわれる。 この信
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号強度を l番目と 2番目のパルスの時間差の関数として測定すれば、位相緩和
時間の情報が得られることになる。 • 
実際の観測では、ん方向の光をアパーチャーで切り出し、分光器 (JOBIN
YVON:HR320)を通したあと、光電子増倍管でうけ、その信号をロックイ
ンアンプで計測する 。励起光強度はビ ームスプリッターの前の NDフィ
ルターによって変える。励起光強度自身は試料入射前にパワーメーター
(Spectra-Physics:Mode1385，404)により測定した。ん方向のレーザ一光の平均ノモ
ワーは O.75mW、ピークパワーで約 300W、ム方向は平均ノミワ ーで O.24m¥;Vで
あった。
レーザ一光のパルス幅の測定とタイミングの基準設定には、 2次の光学非線
形現象を応用した、 SHG結晶を用いた光ノ勺レスの自己相関法により行った。こ
の方法の詳細は、付録Cに示した。得られた時間分解能はおよそ 5psである。
8.3.2 3ビーム縮退四光波混合法
分布緩和時間 T1の測定には、 3ビーム入射型の縮退四光波混合法を用い
た。第3.3節で述べたとおり、 3つのパルスが五1?E27Z3の方向からこの時間順に
試料にやってくるとき、信号はんこん+ん -Z1の方向に出てくる口 (3.4)式で
示したように l番目と 2番目のパルスの時間間隔の関数として T2が、 2番目
と3番目の時間間隔の関数として T1がそれぞれ求められる。
2ビームの場合は、振動数 ω、方向五1，んの光が入射したとき、同じ振動数
の信号光が方向ん =2Z2-Z1に出てくるのであるが、五Iとんの方向が異なる
と、 一般には光の分散関係からはずれている。すなわち、 ωニ clZ1l?ω 二 cι
であると ω三cld2一五1となる。このことを位相整合されていない (phase
missmatch)という。位相整合がとれていないと、得られる信号強度が小さくな
る。しかし、 3ビームの場合、第8.5図のように立体的に配置すれば厳密に位相
整合がとれ信号強度が大きく得られる。原理的には、 2ビーム法より情報が多
く、信号強度も大きく得られるはずであるが、実際は、 3本のビームによる 1
次の散乱光が増えて、信号光を検出するのが困難になる。さらに、信号を検出
k2 
K 3 
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するためには強励起の条件にならさ、るをえず、弱励起下での励起子の緩和時
聞を測定することができない。そこで、 3ビーム法は、分布緩和時間の測定に
のみ用い、位相緩和時間の詳細な測定には 2ビーム法を用いた。ただし、 3
ビーム法でも、位相緩和時間が測定できることは確認した。
この実験の配置を第8.6図に示す。 試料、光源とも 2ビーム法と同じ物を用
し'1.こ。 レーザー出力をまず、 BSlで2つに分ける。 このうち片方は 2ビームを
つくる配置にいれる。 もう 一方はプリズムと一軸微動台による遅延行路をつけ
て、さらに 3つのビームを平行にしてレンズで絞り、それぞれた1，k2)んとした。
この実験での時間分解能も、 2ビーム法と同じくほぼ 5psである。
8.4 ポンプ。&プロープ法
高密度に積層欠陥励起子を作るには、 ピコ秒レーザ一光のパワ ーでは不十
分で、励起光の積分強度が吏に高いレーザ一光が必要である。光強励起下で
の積層欠陥励起子系の過渡吸収スペクトルを測定するときには、 ナノ秒/ぞル
スのレーザ一光源を用いた。
九《e v.3 4 、J
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光強励起下での過渡吸収スペクトルを測定するための、ポンプ止プローブ法の
実験配置を第8.7図に示す。ポンフ光源には/勺レス N2 レーザー(Molcctr、on:UV-U)
励起の色素レーザ一(¥folcctr、on:DL-12)を用い、吸収測定用のプロ ープ光源と
しては、色素レーザーの色素セルからの蛍光を用いた。測定したい波長の領
域が十分に狭いので、 色素セルからの蛍光は白色光と考えてよい。試料上の
励起レーザースポットの領域に、プローブ光をあてて、試料を透過して米たプ
ロープ光を分光器で分光し、光電子増倍管の信号を Boxcarで積算した。 プ
ローブ光の光路に設置した遅延用プ リズムを調整することにより、励起光か
らの遅延時間で分解された過渡吸収スペクトルを得た。励起をおこなった色素
レーザーのエネルギー幅は 0.03meV、パルス時間幅は 6nsであり、 ピーク強
度は1..5xl05Wjcm2である。
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9 D の巨弓
序論でも述べたとおり、励起子の緩和はその吸収線形状に反映される。この
章では、励起子吸収線形状の解析により、励起子の緩和機構を明らかにする。
2つの質の異なる試料A，Bの積層欠陥励起子の吸収線形状の温度変化の
様子を第9.1図に示す。同じ 4.2Kでも吸収線の幅は試料により大きく異なり、
試料AのT線の幅はおよそ O.60meV、試料 Bでは O.25meVである。高エネル
ギー側に位置する SおよびR線はT線よりさらに幅の広い吸収線形状を示す口
約20Kよりも下の温度領域で、どの試料でも RうSうT線すべてが、温度上昇と
ともに幅が広くなりながら、高エネルギー側に1x 1Q-4eVjdegでシフトする 。
高温で観測される吸収線形状はフォノン散乱による均一広がりを反映し
て、ほぼ Lorentz形状を示す。しかし、低温ではフォノン散乱が極めて減少す
るので、吸収線形状は、均一、不均一広がりを取り込んで、解析しなければな
らない。そこで、序論第2章で述べたとおり、均一広がり:Lorentz関数、不均一
広がり:Gauss関数、を含んだ、 Voigt関数で、吸収線幅の異なる試料の吸収線
形状の解析を行った。均一幅九、不均一幅 rGのとき吸収線形状は、
α(ε)α dνexp 
?
，????
????
?
】
、
?
l十A([ -[0 - 1/) 
(ε-[0 - 1/)2 + (fir Lj 2 )2守 (9.1 ) 
(x) 
-c幻
であらわされるとする。 Aは非対称度をあらわす。
試料 Aう BのT線についての解析の結果を第9.2図に示す。どちらの試料も、
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第9.3図 T線のたLLと九LCの温度依存性。実線は (9.2)、(9.3)式による計算結果。
広い温度領域で合わせることができる。こうしてえられた試料A，B，CのT線
のたんと九LCの値の温度依存性を第9.3図に示す。また、試料AのR，S線の九日
の温度依存性を第9.4図に示す。第9.3図(a)のように、すべての試料で、 20Kま
での温度領域では、九九は温度の l次で増加する。しかしこのたLLの中に、試
料に依存し温度に対して変化しない一定の成分がある 。したがって、九日は、
!if L= !if L(T)十九γ7 (9.2) 
の様に書ける。ここで、!ifL(T)は温度依存を与える項で、フォノンからの寄与
による均一幅であり、九γは試料と積層欠陥励起子状態(R、S，T)に依存した付
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第9.4図 R，S線のたrLの温度依存性。実線は (9.2)、(9.3)式による計算結果。
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(9.3 ) 
• 
加的な均一|隔である。積層欠陥励起子は、フォノンと弱結合の系であることが
わかっているので."!irL(T)は lフォノン散乱過程であらわすことができて[40]、
?????????
? ? ?
? ??
?。「?????? ?? ?、??
?
?，??、????
と書ける。ここで、 F。は 01¥における散乱強度、たωは有効フォノンエネルギー
である。
吸収線の解析から得たたr[に対して、 (9.2)式、 (9.3)式で解析を行った。こ
の結果得た各ノぞラメーターの値を第9.1表にまとめた。 hr。、九ωについては、 3
試料 九ro 九ω 九γT 九γs hγR 九rc
A 0.08土0.01 0.35士0.02 0.08土0.02 0.15土0.05 0.20土0.03 0.2 
B 0.08土0.01 0.35土0.02 0.45土0.05 0.55土0.03 0.80士0.05 0.4 
C 0.08土0.01 0.35土0.02 0.0 0.06土0.01 0.11土0.02 0.1 
第9.1表 3つの試料の R，S，T吸収線形状の解析で得られたノぞラメータ -hro，
恥う 1"hrco単位は meV
つの試料について、 R，S，T線のいずれについても、それぞれ共通の値でよく
再現された。また、川については、試料に依存する値を得た。第9.1表で得ら
れた各ノマラメーターを用いて、 (9.3)式を計算した結果を、 3つの試料の T線に
ついては第9.3図 (a)の実線に、また試料AのRヲS線の結果については第9.4図
の実線にそれぞれ示す。 5K以上の温度域で、 R，S， T状態の均一幅九rL(iニR，S， 
T)の傾きは共通に取れることに着目しておく。
有効フォノンエネルギ一九ωの0.35meVという値は非常に小さく、対応する
光学フォノンが存在しないので、この均一幅の温度依存性は音響 (LA)フォノ
ンによるものであると結論づけられる。また、 3つの試料の R，S， T状態、すべ
てにおいて、それぞれ共通のhr。、九ωが得られたと言うことは、これらの均一
幅が、試料に依存しない、同ーのバンド内での、音響フォノン散乱により決め
られていることに対応する D 一方、第9.3図 (a)、第9.4図で見られるように、 25
1¥以上では、線幅nrLの実験結果は、計算結果に比べて大きな値になる。この
違いは、光学フォノン散乱、あるいはまた、高次の音響フォノン散乱による寄
与と思われる。実際この物質では、比較的小さなエネルギ一 (2.8meV)の光学
#・
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フォノンが存在していて、その寄与は 25K以上からはじまっていると考えて
よし 1[4110 • 
温度変化しない付加的な均一l幅n'i(i=R， S， T)は、音響フォノン散乱ではな
い他の散乱過程、例えば、不純物散乱、光学遷移などが原因となっていると考
えられる。その中で試料依存性を示す成分は、積層欠陥界面の不完全性が起
因していると考えられる。一方、 ni'は、 T，SうRの順に増加する。この増加す
る成分は、後の章で詳しく述べるように、準位聞に存在するカスケード緩和
によるものである。
第9.3図(b)に3つの試料の灯Gの温度依存性を示す。この値は試料に依存す
るが、試料毎には、 RヲS，T線で共通の値をとる。試料A，Bでは、かなりの不
均一成分九rcが存在するが、試料Cでは0.1meV程度であり、これは測定系の
分解能の幅"，0.08me Vと同程度であり、実際の不均一成分は極めて小さいと見
積もられる。従ってこの試料Cにおいては、どの温度領域でも、均一広がりの
系になっていると言える。
非対称度Aは、線幅に比べ小さく、温度上昇とともに、わずかに増加す
る。この起源については、後に議論する。
ところで、 (9.2)式は、 R線については極低温で、形状を再現できない。光
磁気効果の実験より [29]、R線が偶然に縮退した近接した 2準位からできている
という準位モデルが検証された。さらに、非常に鋭い吸収線形状を持つ試料
においては、 R線は2つのピークに分離されて観測される。観測された、低温
でのR線のスペクトル形状は、およそ 0.3meV離れた、 2つの Lorentz関数で
よく再現されることがわかった。第9.5図に、実験で得られた吸収線幅と、こ
の準位モデルにより期待される幅を示す。このモデルは、極低温の線幅の振る
まいをよく説明しており、 R線の線幅は2準位により作られていることを示し
ている。
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第9.5図観測された R線の線|幅と、 2つの近接した準位から作られた吸収録の
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17J章で見たように、積層欠陥励起子の吸収線幅は、 LA-phonon散乱、不純物
などによる散乱、さらにカスケード緩和によるもので決められていることが
明らかになった。この様な、静的な光スペク i、ルの解析からも、緩和過程につ
いてのいくつかの重要な情報が得られたが、すべて時間積分により得られる
物理量である。このような過程の実時間軸での直接測定は、その過程を検証
すると同時に、時間積分してしまうことにより失われる超高速現象に対して、
新たな知見を与える可能性があり、重要である。実時間での緩和現象の直接的
な測定は、常に物性研究の中心的な役割を持ち、また、本研究の主題でもある。
この章から第13章までは、このような、励起子の実時間での振る舞いを直
接測定した結果を示した章である。まずこの章では、スペクトル形状を決め
ている機構を実時間で明らかにするために、位相緩和時間をDFWMによって
直接測定した結果を示し、議論する 。
第10.1図は、試料Cの温度2KでのDFW:VI信号である。横軸は2つのパル
スk1，んの行路差すなわち時間差(ムt)であり、縦軸は信号強度である。ここで
見られるように、信号強度は時間差にたいしてよい単一指数関数的な減衰を
示す九 3次の密度行列による計算によれば¥ん方向に出て来る DFvVyI信号強
度J(Uot)は、序論第3章でも示したように、系を均一幅と仮定すれば[1可、
山川xp去ムtI ， 
ここで五位相緩和時間である。したがって、均一拡がりの系では DFvVM信号
取T線の信号は振動構造を持つように見えるか、これは量子ビートによるものではなくて、
遅延行路をつけるために用いた一軸微動台の送り精度によるものである c 実際、遅延行路の
プリズムに、コーナーキューフを用いれは、ほとんどの構造を消すことかできる内一方、我々
は既に、この系て、フェムト秒レーザーを用いて、量子ビー トを観測している14210
回回自』ー
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第10.1図 RヲS，T線の DFWM信号
の減衰時定数Tdと、位相緩和時間 T2の関係は、
T2二 2Td ( 10.2) 
で与えられる。第9.3図で述べたように、良質の試料における積層欠陥励起子
の系は、典型的な均一拡がりの系と見なせる。 (10.1)式を用いて、 R，S， Tそれ
ぞれの状態の位相緩和時間は、次のように得られた。
と得られた。
て議論する。
T2
R
"， 8.6ps 
TJ~13ps 
TJ '"34ps 
これらの値については、後ほど、カスケード緩和との関係におい
位相緩和時間は7試料の温度だけでなく、励起光強度九にも依存する。温
度上昇、あるいは励起光強度の増加に伴い、 TJは減少し、励起強度h=ん/4
¥ 
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第10.2図 T線の DFWM信号の温度変化
(10は最大励起光強度であり、およそ 2X 105'W /cm2)， 2Kにおいて、 18psだっ
たのが、 iKでは 7.2psになった。励起光強度h依存性は次の節で議論する。
次に T2の温度依存性を測定したものを第10.2図に示す。温度上昇とともに
四光波混合信号は急激に弱くなるので励起レ ーザー強度を強くしてある。測
定はT線についてのみ行った。温度上昇とともに信号の減衰時定数が小さく
なり、九が短くなっていることが分かる。いくつかの温度で測定したおの逆
数を温度の関数でプロットしたものを第10.3図に示す。少なくともここで測定
した温度域 (2~ 約 10K) では、励起光強度にかかわらず、 1 /T2は温度の l 次の
依存性を持っていることが分かる。
SFE 状態 |け と基底状態 g) の聞の位相緩和時間 T~ (t=R守S、T)は、基底状態
の減衰を無視すれば、
1 L 1 
- 一 一 -
Tj 2TJt Tfy ( 10.3) 
と 書 ける 。 ここで、1"~は純粋位相緩和時間であり、 T; は縦緩和時間 (分布緩
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和時間)である。ここで、強調しておきたいのは、励起子状態と基底状態は、
光学遷移においては、励起子状態バンドの底520とづながっているというこ
とである。それゆえ、この縦緩和時間というのは、足立 Oからのバンド内散乱
を含む励起状態からのすべての分布緩和時間である。
第10.3図で示した 1/九の温度の 1次の依存性は、高次のフォノン散乱は無
視できることを示唆している。フォノン散乱による純粋位相緩和時間は、後に
第15章で述べるように少なくとも 2フォノン過程が必要であり、この系では、
位相緩和の温度依存性は与えていない。試料CのT状態での位相緩和時間は、
光強励起効果を除けば、吸収線形状の解析から期待されたとおり、おもに 1音
響フォノンによるバンド内散乱によって決まっていると結論づけられる。しか
し、前章の均一幅と定量的に比較を行った場合に、差異が生じている。この点
については、第15章で議論する。
この T線の温度依存性は、さきに R線について Nakamuraらによって得ら
れていた結果とその傾向が一致する[43J。この結果は、第9.3図，第9.4図ぅ第9.1表
で見たように、 R状態と T状態が同じ LAフォノンによって散乱されることに
対応する。
同様の温度依存性は、 GaAs単一量子井戸の励起子系で報告されている[1110
彼らも、位相緩和レートは (9.2)式で与えられるとしている。ここでは、たγ
は、おもに中性ドナーによる、不純物散乱により決められており、低温での均
一幅は、このhγで‘決められている。一方、我々の結果では、良質の試料での弱
励起下での T状態、で、川はほとんどゼロである。このことは、積層欠陥面が
理想的な 2次元界面であることを示唆している。
』11宰
• 
BiI3の積層欠陥励起子遷移は、非常に鋭い共鳴発光線を持つ。これらの発
光寿命測定は、これまでにも行われていたが、本研究では、以前の実験より時
間分解能を向上させ、さらに、準位間緩和〈カスケード緩和〉レートを見積も
り、本研究で行った他の実験結果と定量的な比較を行った。
第11.1図に、母体励起子ノくンドをピコ秒レーザーで励起したときの SFE発
光の時間変化を示す。 T線は大きな発光強度をもち、さらにその時間減衰も緩
やかである。この発光線の低エネルギー側には、 T線に付随したフォノンサイ
ド、バンド Tcが現れている。この発光帯については次の章で詳しく述べる。
T線の高エネルギ-側には、 T線よ り弱し 1強度で、 S線が見える。 S線はT
よりも早く減衰する。 S線のさらに高エネルギー側には R線があり、強度、減
衰時定数ともに、 S線よりさらに小さい。これを、 RヲS，Tごとに分けた発光の
時間プロファイルを、第11.2図に示す。破線は励起レーザ一光の時間プロファ
イルである。 R線はレーザーにほぼ追従して立ち上がり、速やかに減衰する。
Sは、 Rに比べて立ち上がりの遅れが見られ、発光寿命も Rに比べて長い。ま
た、ここでは Sに、より長い寿命成分(rv 400ps)も見られるが、この起源につ
いては、母体間接励起子の三重項状態、からの寄与であることがわかっている
[4410 このより長い発光寿命成分については、ここでは議論しない。 T発光は S
発光よりさらに立ち上がりに遅れが見られ、その寿命は、積層欠陥励起子の
中で最も長いことがわかる。
これらの発光の時間プロファイルを、この系の特徴的なカスケード緩和モ
デルで解析する。そのために次のような仮定を行った。
• R準位は、 Laserにより供給が行われ、時定数込町で減衰する。ここで、
7ltmは、 Rから直接光るものと、 Sへ緩和するものとから出来ていると
???
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する。無特射過程はないとする。
。中間の S準位は、 Rからのみ供給が行われ、直接光る過程と、 Tへの緩
和による過程により減衰するとする。
。一番下の T準位は、 Sのみから供給か行われ、さらに低いエネルギー域
には準位が無いので、発光過程のみで減衰する。
以上のような仮定を用いて、カスケード緩和モデルによる積層欠陥励起子R.
S， T準位の分布に対するレート 方程式は、次のように書ける。
d竿=fL(t)一J-m
C Ti，:ml ー ?
??
??
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?
?
、?
?
?
? 、
、
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ー ? ? ??
d71T rST- l -
一一一一二 ζ 1/，只一一守ァ-ILT
dt ちアJM12
1 1 ( 1 
T:一=プ(+プ
iurnl ']' ¥ '口f
ここで、 n，(i=R， S， T)は、各状態の分布数であり、 fL(t)は励起レ ーザ一光
強度の時間プロファイル、 Tiurn，(l二 R.S、T)は、各準位の発光の減衰時定数、
CJ(ij =RS， ST)は、 Rから S、Sから Tへのカスケード緩和レ-f-" T~r. ( l 二R，
S， T)は、各状態からの非輯射遷移の時定数を表す。この方程式を数値計算に
より解し¥て、発光減衰曲線の解析を行った結果を、第11.2図中のOで示した。減
衰時定数はそれぞれ、ァたm6220pSぅアi:mlrv 40 ps. Ti~rn ， =: 900 psと求まった。
状態間で発光寿命が異なるのは、カスケード緩和のためである。カチオ
ニック積層欠陥励起子選移モデルからは、 R?S‘T状態それぞれの幅射寿命は
同じであることが期待できるので、車高射遷移の確率が、 R.:>.Tで変わらず一定
だとすると、レート )J程式からカスケード緩和時間か求まる。幅射寿命は
T線の発光寿命から、 7I2叩upsと得られるので、力スケ ー ド緩和時間はそ
J 
， ' 
e司 、、、
.一‘
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れぞれ、 1/♂Srv 20 ps， 1/cST "-' 40 psとなった。これらの値については、後に
第15章で議論する。
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12菩 W のフオノンサイドバンド
のH、
第5.8図でも見たように、 BiI3結品の発光スペクトルには?積層欠陥励起子
の共鳴発光線以外に?各励起子遷移に付随したフォノンサイド、バンドが現れる
バンド聞を励起した時の発光スペクトルを第12.1図に示す。 T励起子の光学
フォノン (C-phonon)によるフォノンサイド、バンド発光線は Tcと名付けられて
いる。積層欠陥励起子は、その欠陥界面の2次元平面には自由な重心運動をし
ており、バンドをなしていると考えられる。これまでの章で見てきたように、
T 励起子においては、その輯射寿命がバンド内緩和 (T1 竺ア~ntra) に比べて十分
長いので、励起後十分に時間がたった後には、熱平衡状態が実現されている。
実際、静的な発光スペクトルで‘はう Tcの形状はT励起子のバンド内での熱平衡
分布を反映して、格子温度に依存して高エネルギー側に裾をひく [10]。この章で
は、 T励起子ノ〈ンド内の分布緩和の振る舞いを、ピコ秒レーザー励起により、
共鳴発光とフォノンサイド、バンドの時間特性を用いて調べた結果を議論する。
第12.2図は、 Tcスペクトル形状の試料依存性を示したものである。比較
的良い試料(試料A)では、 Tcの発光帯の形状は鋭利であるのに対し、悪い
試料の方(試料B)では、試料Aに比べて、より幅の広い発光形状になってい
る。 Tcの形状は、 T状態、のバンド内、 k空間の運動エネルギ-Eにある分布を
ηT(ε)、状態密度をρT(ε)として、フォノンの分散を無視すれば、
I(E -Ec)αPT(E = E -ET)ηT(ε) 
ぽ B(E)exp 1--，三 I) (12.1) 
と書ける。ここで、 Eは、観測するフォトンエネルギ一、 Ecは励起子の運動
量を保存する光学フォノンのエネルギーであり、 ETは、 T励起子のた =0のエ
-81 
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第12.3図2つの違う試料の T励起子の発光寿命
ネルギーである。 ρT(E)として、 2次元の状態密度、 ηT(E)として、励起子の
有効温度がTeのBoltzmann分布を用いた。試料Aでは、発光線形状は有効温
度Teを7Kとして (12.1)式でよく合う。この温度は格子温度よりわずかに高い
が、励起子はほぼ格子と熱平衡に達していると言える。一方、試料Bでは、有
この試料では、 T励起子はパン効温度は 21K という高い温度になっている。
ド内で熱平衡分布を作るに至っていない。
この、試料による違いを、励起子の動的な振る舞し 1から明らかにするため
に、これら試料のT励起子共鳴発光強度の時間変化を測定した。第12.3図は、
R線を共鳴励起した時の、試料 A.BのT共鳴発光の時間変化である。試料 A
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では、減衰時定数'"'-'900psで単一指数関数的減哀を示す。この値は、この励起
子の車両射寿命に一致する[35]。また、この発光の時間変化には有限の立ち上が
りが存在するが、これは、 Rから Sを経由してTへと緩和してくるカスケード
緩和によるものである[34]。一方、試料 Bでは、発光寿命が 190psと車両射寿命
よりずいぶん小さな値になっている。この試料では、試料の質が悪く、無車両射
遷移が大き くなっていることに対応する。この場合には、 T励起子は格子と熱
平衡になれず、 らhot)な状態になっている。
励起子共鳴発光の時間変化は、 520の励起子を通じて、励起子ノくンド全
体の励起子の分布数変化を見ているので、バンド内の励起子の分布緩和の詳
細は分からない。励起子の熱平衡に至るまでの過程を直接調べるために、フォ
ノンサイド、バンドTcの時間変化を測定した。なお、試料Bは無輯射遷移が大
きく、そのことを反映して発光効率が低い。このような時、共鳴励起により
フォノンサイド、バンドを調べる時に次のことを考慮する必要がある 。
共鳴励起によりフォノンサイド、バンド発光は、 一連の量子力学的遷移過程
として共鳴二次光学過程に対応する。その観点から、 T線共鳴の領域を直接励
起した時の Tc帯近傍のスペクトルの様子を調べると第12.4図のようになる
[45J。色素レーザーでT励起子の低エネルギー側を励起すると、図中 Rcで‘示さ
れるような、 Cフォノンのラマン線が観測される。励起エネルギーをT線に近
づけて行くと、それに応じて、 T線の共鳴ラマン成分と、 LT+Cで示されるフォ
ノンサイド、バンドTcが現れる。このように、 T線共鳴励起の条件では、フォ
ノンサイド、バンド発光とラマン成分が重なってくる。
そこで、質の悪い試料(試料 B)における Tc帯の発光減衰を、ピコ秒レー
ザーで観測した結果を第12.5図に示す。励起レーザ一光ノぞルスに追従した速い
成分がある。これまでの理論的、実験的研究で得られた結論では、共鳴励起し
た場合のラマン線とフォノンサイド、バンド (ルミネッセンス)は、本来厳密に区
別できるものではなく、その時定数も等しくなると言われている。したがっ
て、この図で見られている早い成分は、積層欠陥励起子系に共鳴した成分に、
バルクのラマン成分が重なっていると考えられる。
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第12.5図試料Bにおける T線共鳴励起の Tcのピーク位置での振る舞い
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第12.6図T線励起の Tcの時間分解スペクトル
一方、良質の試料でT共鳴発光およびTc帯の発光強度の強い場合、バル
クラマン成分はほとんど分離されない。従って、その共鳴励起での分布につい
ては、 (12.1)式の解析をそのまま適用して良い。
第12.6図は， T励起子の共鳴エネルギ一位置をピコ秒レーザーにより励起し
てう Tcバンドの中の (1:1.9721eY)，(b:1.97:33 eV)，(c:1.9742 eV)の位置での時間特
性をぷしたものである Tc帯の?高エネルギ一側 (c)ほど早く減衰しているこ
とがわかるすなわち、 T励起子ノくンドの大きなエネルギーを持った励起子
は、より小さなエネルギーの状態、へとバンド内緩和を起こすことにより、早い
減衰が見られる。一方、低エネルギー側では、 立ち上かりの遅れと長い寿命の
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減衰が見られる。減衰時定数は発光のより低エネルギー側を測定するのに従っ
て、 T励起子の輯射寿命である 900psに近づいてし 1く。発光の立ち上がりの遅
れは、バンド内緩和により、高エネルギー側、すなわち、大きな運動量を持っ
た状態から供給される励起子によるものである。
第12.7図は、 Sを共鳴励起したときの、 Tcの時間分解スペクトルである。 T
を励起したときとほぼ同様に、高エネルギー側の早い減衰と、低エネルギー
側の遅い減衰が特徴的に現れる。しかし、各エネルギ一位置での立ち上がり
は、でを励起したときよりもゆっくりしている。この遅い立ち上がりは、 Sか
らTへの力スケード緩和として理解できる。すなわち、光励起された月励起
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子は、パンド間選移して、 T状態へとカスケード緩和し、 Tバンド内で分市を
つくる。その後、高エネルギー側に分布していた励起子が、バンド内を緩和
し、熱平衡状態へと移行する ことが直接観測された。
Tバンド内の分布の時間変化をより定量的にみるために、時間分解発光ス
ペクトルを測定した。 T線を励起した場合のTc帯の時間分解発光スペク トル
を第12.8図に示す。T励起子をピコ秒レーザーで共鳴励起すると、初期の時間
に励起子の分布が')lOt'になっていることがわかる。各時間でのTcの形状は、
有効温度による (12.1)式でよく表される。この形状の解析から得た有効温度の
時間変化を第12.9図のOに示す。励起子の有効温度は、励起直後の高温から、
急激に下がっていき、数十ピコ秒後には平行状態、に近づき、 一定値に達する。
励起子系は、励起子格子相互作用を通じて、その運動エネルギーをフォノ
ン系に与えて、温度を下げてし 1く。励起子 格子相互作用を、変形ポテンシャル
型のLAフォノンバンド内散乱と考えると、励起子系から、エネルギーが逃げ
てし 1く確率は、
dEε¥ 27/2 D2 l¥I!5/2 つ/勺(_ Tr 
、=-4(kBTe)い(1 云'‘dt /π3/2 fiρ¥ ~ T ( 12.2) 
の様にかける[46)。ここで、 Eeは励起子系の持っているエネルギ一、 D は、変
形ポテンシャルエネルギ一、 M は励起子の有効質量、 ρは結晶の密度 (Bib
の場合ρ= 5.i x 103kg/m3)、kB はポルツマン定数であり、TLは格子温度であ
る。ところで、この式自身は励起子の重心運動が3次元であるとして導出され
ている。我々の体系は、重心運動が擬2次元だと考えられるが、 2次元での
(12.2)式の導出は困難で、現在までその表式は得られていないので、今回の解
析ではこの式をそのまま用いることにする 。
有効温度 Teの2次元励起子のエネルギーは、 (Ee)= ET + kBTeと書けると
すれば、 (12.2)式を積分すれば、 Teの時間変化を得ることかできる。ただし、
計算には、励起子の有効質量と、変形ポテンシャルエネルギーの大きさがノミラ
メータとして必要となる。 Bibの積層欠陥励起子系の場合に、これらの値は正
確にはわかっていないが、 ここでは、 D= 2 eV、1¥1= ~mo( moは電子の質量)と
した。
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第12.9図中の実線は、こうして得られた計算結果である。図で見られるよ
うに、計算結果は実験をよく再現していることがわかる。
第12.10図に示したように、 S励起子を共鳴励起したときにはTcスペクトル
形状が、 T共鳴励起の場合に比べてブロードになっている。この結果は、高エ
ネルギー側の積層欠陥励起子状態、からバンド間遷移でT状態、に移ったときに、
大きな運動量を持った T励起子が作られることを示している。そのことを反
映して、励起子の早い時間での有効温度も第12.9図のように、 Tを励起した場
合に比べて S励起の場合の方が高くなっている。なお、励起直後では、理論曲
線は実験値より大きく外れている。この場合のより詳しい解析には、フォノン
系へのエネルギーの散逸だけでなく、カスケード緩和によるエネルギーの流
入を考慮、しなければならない。
ところで、今回の (12.1)式による解析では、フォノンサイド、バンドの高エネ
ルギー側のみを考慮した。しかし実際のスペクトルでは、低エネルギー側に
も発光が拡がっている。 T発光にも試料によっては低エネルギ-側に広く裾を
51く形状が見られるので、この拡がりは、試料の不均一拡がりによる励起子
準位の分布を反映したものと考えられる。また、積層欠陥励起子のポラリト
ン効果を考えなければならない可能性もある。
R線を励起したときの結果も第12.11図に示した。 s共鳴励起の場合と同じ
様な現象が見られるが、 S線を励起した場合よりも励起子の有効温度が低い。
積層欠陥励起子がRから SそしてTへとカスケード緩和する過程に、それぞ
れの遷移に違いがある可能性がある。これらの実験結果は、積層欠陥励起子
が準位聞をカスケード緩和する際に、その遷移にた依存性があることを示唆す
るものである。
以上の結果より、励起子が緩和して行く主過程は、変形ポテンシャル型の
励起子-格子相互作用か主要な役割を演じていることを示していて、この結果
は、これまでの章で得た、吸収スペクトルの解析結果や、位相緩和時間の解析
結果と一致する。
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第12.10図 Sを共鳴励起したときの Tcの時間分解発光スペクトル
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前章までの結果からは、積層欠陥励起子の緩和過程では、バンド内LAフォ
ノン散乱が主要な役割をしていることを明らかにしてきた。ところで序論で
も述べたが、バンドを作る系は本質的に多準位系であり、分布緩和時間の概念
も単純な 2準位とは異なる。すなわち、ある運動量たの状態から別の運動量
た/に変われば、たとえ司じエネルギーを持っていても、始めの状態、の分布緩和
の要因となる。
この章では、発光のフォノンサイド、バンドの時間分解測定により得られた、
分布緩和時閣を、より定量的、直接的に得るために"3ビーム人射型DFWM
で測定した。
第1:3.l図に、 R，S.T線について得られた、 3ビーム入射型DFWM信号の測
定結果を示す。縦軸はDF¥NM信号で、横軸はらーらで‘ある。序論第3.3節で述
べたとおり、分布緩和時間は信号の減衰時定数の 2倍から得ることができる。
この結果、 2Kで比較的強い励起強度では、各状態、の T1 は、
T1
R "-' 1 p s 
T?竺 17ps
T(' "-' 28ps 
と求まった。発光寿命と同じく、 R.S. TのJI民に長くなる。 T線の分布緩和時間
については、 IFI章の有効温度の緩和から得られた時間と対応する結果になって
いる。
これら得られた分布緩和時間から、カスケード緩和時間を求める。力ス
ケード緩和以外の各散乱倍率は R.S. T状態とも緩和過程が共通であると仮定
-96 
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すると、各準位の k-:O状態の分布数のレート方程式として次式を得る 。
1 1 1 nC' 
石百二一一一+ + ~J"J 
1 i. Tinl，'a Tγ 
1 1 1 c中
石ミ =一一一 + 一 十Cl
1( Tinlγa Tγ 
1 1 1 
-
T? -Tmtrat TY 
(13.1) 
ここで、 1/山川はノくンド内散乱確率、 1/ア7・は車両射遷移確率、 CJ(ij=RS， ST)は、
けか らj)へのカスケード緩和確率である 。ここでは、各準位からの無輯射遷
移は無視した。測定で得られた時定数か ら、カスケード緩和時間が求まって?
1/♂s竺 18ps， 1/c-ST 竺 43psと得られる。これらの値は、発光寿命から求めた
カスケード緩和時間、 1/c-RS'" 20 psぅ1/c-ST~ 40 psによく 一致している。
ところで、この 3ビーム入射型の DFvVMで分布緩和時間を測定したとき
に、同時に同じ励起条件で測定したT状態の位相緩和時間は、 TJ竺 12psと得
られた。この値は次の章で述べるように、光強励起の条件になっている。これ
は、 実験で信号を得るためには、励起レーザーを最大にする必要があったから
である。従って、現段階では T1の温度変化や、励起強度依存性を測定するの
が不可能であり、本研究でも行えなかった。しかしここで得られた分布緩和時
間は、 2準位系の場合と違い、発光寿命に対応するものではなく、励起子のバ
ンド内での分布緩和を表すものであることが示せたと言える。
， 
『
• 
14菩 励起下での
の 口
通常の吸収スペクトルは、弱励起の極限での電子状態をあらわしている。
しかし、光強励起により、励起子あるいは、フリーキャリアーが結晶内に多数
励起されたときには、結晶内の電子状態そのものが影響を受けて変化する。
すなわち、励起子ノくンドの reuormalizationや、 band一五llingが起こったり、ある
いは励起子状態、が良い量子状態、でなくなり、励起子分子状態、電子-正孔液滴、
Mott転移など、様々な現象が現れるようになる。
ここでは、 BiI3積層欠陥励起子状態の光強励起効果を、吸収スペクトル変
化としてとらえ、その結果を位相緩和時間の強励起効果と比較して議論する。
14.1 位相緩和時閣の光強励起効果
第10.3図で示したように T状態のむは、励起光強度によって大きく変化す
ることが分かった。他方、 R，S状態についても同じ現象が現われる。以後、簡
単のために、 T線についてのみ議論する。
第14.1図は、 T線の DFWNI信号の励起光強度依存性を示したものである。
この測定から得られる T2は、 2Kではん/32における 40psから最大強度んに
おける 9.2psまで変化し、 4.2Kではそれぞれ 18psから 10psまで変化した。
この変化がレーザー励起による試料の温度上昇だとすれば¥第10.3図より、 2
Kのときには試料の温度は約 7Kになっているはずである。この温度上昇によ
る格子温度では T線は 2Kのときのそれに比べて、約 0.5meV高エネルギー
側にシフトするはずである[25J。しかし第14.2図に示すように、強励起下でも
O.2meV以下の吸収のピークシフトしか観測されない。 TatsuITUらが行った、
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[47] ) 
Bih積層欠陥励起子の強励起下での吸収スペクトル形状の変化の解析による
1.99 
と、第14.3図に示すとおり、励起強度を増すとともに、 R司 s.T線のブロードニ
しかし、間接励起子吸収端は全く動ングとピークシフトが観測されている。
いていないことから、試料の格子系の温度上昇によって励起子が影響を受けて
いるのではないとしている問。また、第10章で述べたように、励起光強度を上
げたとき、位相緩和レートは第10.3図のように、温度にたいして平行移動して
この温度領域もしレーザ一光による試料の温度上昇だとすれば、増加する。
では、比熱が急激に変化するので、その時の試料温度によって、同じレーザー
光強度でも、あたえる温度上昇か異なり、そしてこれからは、第10.;3図のよう
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な、緩和レートの平行移動は与えなし、からである。したがって、この励起光強
度依存性は格子系の温度上昇によるものではないとい.える。
位相緩和レートの強励起による増加分は、励起光強度 hに比例する。そこ
で、このレートは以下のような式であらわされるとする。
1 1 _ 1 r 
-==-T十3一二、TZ T2 ん】 (14.1) 
ここで、 Tfは、格子温度に依存して光強励起効果のないときの位相緩和時間
であり、第 2項目は励起光強度に依存する項で、 Fは比例定数である。
SFE系はT状態を共鳴励起する場合、励起子の結合エネルギーが大きいの
で、キャリアーは励起されず、高密度な励起子が励起される。我々の励起強度
の範囲では、吸収強度の減少は見られていないので[48]、励起子の密度は励起
光強度hに比例すると考えられる。結果として、温度TKにおける位相緩和
レート 1/乙は次のように書ける[4910
L 二寸不て+宅仏N，九(NうT) (14.2) 
ここで、 N は励起子密度、 Tf(T)は温度1'Kでの Tf、αBは励起子のボーア半
径、 EBは励起子の結合エネルギ一、 γxxは励起子-励起子(X-X)散乱レー
トであり、これらの値については、次の章で述べる。第14.4図は、 2Kと4.2K 
における、位相緩和レート l/TJを励起の光相対強度h/Ioに対し示したもの
である。実線は、(14.2)式による解析結果である。この結果、 Tf(2K)= 40ps、
Tf( 4.2K)二 18psと得られた。
この付加的な位相緩和成分の励起子密度 Nに対する l次の依存性は、励起
光によって作られ、多重散乱によって生成された散乱体としての ・4インコヒー
レントな励起子竹による、散乱が原因となっていると考えられる。光励起の極
初期の時間では、たくさんの励起子は位相の情報を保ったまま叫コヒーレン
ト「に生成される。しかし、有限時間の後、そのコヒーレント性は、非線形な
"¥ -X散乱により失われる。その燥な時間は、この実験のレーザーパルスの
時間よりも十分短い。我々の DFvVMの実験はこの早い時間の位相情報を得て
、
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第14.4図位相緩和レート1jT!の励起光強度依存性
、" 1 r ~ 
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いるのではなく、 、N司個のインコヒーレントな励起子が作る熱浴中の励起子の
位相緩和を見ている。もし、そうでないなら、 1/九の.lV'に対する 1次の依存
性は得 られないだろう。実際、 GaAsや GaAsQvVの系で、同じ解析がなされ
ている[5013[5110
T励起子の寿命はおよそ 900psであり、励起子密度 Nは位相緩和時間の聞
は一定であると見なせる [34]， [52J。第14.4図(a)，(b)で見られる DFWM信号の、
単一指数関数的減衰はこのことを支持している。
14.2 吸収スペクトルの強励起効果
位相緩和時間と吸収線の均一幅は、時間軸上とエネルギ一軸上でそれぞ
れ、同じ緩和の情報を表す。従って、光強励起下においては、第9章で述べた
ような吸収線形状にも変化が現れる。ここでは、ナノ秒のレーザ一光を用い
たポンプ&プロ ーブ法で、積層欠陥励起子の吸収線形状の光強励起効果を測
定して、位相緩和時間との比較を行う。
第14.5図は、 R状態をポンプ光で共鳴励起したときの、 S，T状態の吸収スペ
クトルを励起光強度を変化させて測定したものである[48J。ポンプ光とプローブ
光の光路差による時間差を0とすると、顕著なシュタルク効果によるシフ トが
現れるのは、すでに報告されている通りである[37J。一方、光路差時聞が"，3ns 
のとき、強励起効果によるスペクトルの変化は最大になり、第14.5図の結果は、
この測定条件によるものである。最大励起強度 I。は、 7x104である。励起光強
度1/1;。の上昇に伴い、吸収線の高エネルギ一側シフトとブロー ドニングが観測
される。格子温度の上昇からも、積層欠陥励起子遷移の高エネルギーシフト
とブロ ー ドニングが起こることがわかっているが[3旬、この場合には、間接励起
子遷移 Eふのエネルギーも 1x 10-4eV /Kの比率で高エネルギーシフトする。し
かし、強励起効果による遷移線の高エネルギーシフトは、積層欠陥励起子に
のみ起こり、母体励起子遷移には影響を及ぼしていないことが測定から確か
められた。したがって、この効果はレーザ一光照射で試料の格子温度が上昇し
たことによるものでなく、高密度励起子による効果であると結論づけられる。
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第9章では、吸収線の解析を、均.I幅、不均一幅を考慮しておこなったが、
ここではスペクトル測定精度を考慮、して、簡単のためにローレンツ関数のみ
で解析をおこなう。吸収線形状は、
(F白/2)十2Aa[hω-(E世+ムEα)]fα(hω) = [(Eα十ムE口)一九ωF+ (f臼/2)2， (14.3) 
とあらわせる。ここで、 E白は励起子の共鳴エネルギー?ムEはセルフエネル
ギーシフト， fはダンピングパラメータ，Aは非対称度、 αは、各励起子遷移
(S，1')をあらわす。第14.5図の弱励起の極限 (Probeonly)のoは、 fos= 0.38 meV、
fOT = 0.34 meVとしたときの計算結果である。
強励起下での吸収スペクトルは、時刻 tでの励起子の密度を N(t).プロープ
光の時間変化を 1pI'obe(tー ムうたω)として、
凡(hω)= I 11コ帥 e(t -6，九ω)x ん(九ωiムEα(N)，f白 (N)，ん (八T))dt (14.4) 
と書ける。ここで、 c，爪 (， pを定数、ァを T励起子の寿命として、
ムE口(N)=cN(t)う
r日(N)二 fo口十 ηN(t)， 
A白(N)二 (NP(t)，
N(t) = (ιUfiP(t)et/アdte-t/ア
であらわされる。第14.5図のoは (14.4)式の計算結果である。
この解析で得 られた線幅じ(N)とfoaの差をムrとする。ム九二 F口(ムV)-fo口
である。 SおよびT線のムFとムEの励起光強度依存性を第14.6図に示す。励起
光強度に比例してムFが増大することがわかる。
ところで、第14.1節で、議論したように、縮退四光波混合法による位相緩
和時間にも励起光強度依存性すなわち励起子密度依存性がある。位相緩和時
間とそれによって決まる吸収線均一幅の聞には、
1 九F
T2 2九
(14.5) 
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第14.7図位相緩和時聞から得られたムrの励起強度依存性。太線はナノ秒励起
のムFを励起光の絶対強度を考慮して描いたもの。
の関係があるので、 ここで得られた、ムFと、 1/T2は直接比較できる。第14.7図
Ro.ti 0I nt E:~nsity しaser? ??ー???」
?
?
ピコ秒のレーザーとナノ秒のレーザーの絶対強度を考慮して、生成されは、
る励起子密度に焼きなおしたポンプ光強度に対して、 T線のムrを比較したも
のである。これら 1/T2の聞には、明らかに、 l桁以上の食い違いが見られ、ナ
ノ秒励起の方が散乱確率が低い。ナノ秒レーザーによる R励起のプロ ープ光
吸収測定の条件では、 RおよびS状態、の寿命にくらべ、十分遅い時間域を見て
いるので、 T励起子の高密度状態ができている。これらの励起子は、カスケー
ド緩和を通じてインコヒーレントに T状態に作られる。実際、第12章で述べ
たフォノンサイドバンドの形状の時間変化からも、 R、S励起子か ら、kfOの
ピコ秒レーザーによT励起子が多数作られることが確かめられている。 一方、
る縮退四光波混合法では、 T励起子を共鳴励起でたご O付近に直接励起する。
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こうした、励起子の生成条件の違いにより、第14.6図のような散乱レートの違
いがあらわれた可能性がある。
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この章では、積層欠陥励起子の緩和過程について、これまで行ってきた異
なる方法による実験から得られた結果を定量的に比較しながらまとめる。
15.1 積層欠陥励起子準位間のバンド間遷移
積層欠陥励起子系の緩和過程は、これまでの章で議論してきたように、大
きくわけで 2つの過程が、主に支配している。ひとつは積層欠陥励起子準位聞
のバンド間遷移であり、もうひとつは、励起子ノ〈ンド内緩和である。ここでは
まず、バンド間遷移についてまとめる。
15.1.1 カスケード緩和
積層欠陥励起子の緩和機構で特徴的な過程の lつは、励起子準位聞に存在
する、カスケード緩和である。すなわち、 R状態の励起子は、中間の S状態へ
遷移し、最終的には一番低エネルギー側にある T状態へと緩和する。この過
程は、 RヲS状態の位相、分布緩和時間や、発光寿命を支配するだけでなく、 T
状態の発光の立ち上がりや、励起子分布の時間変化に主要な寄与を与える。
本研究以前から、共鳴発光の励起スペクトルや、発光の時間分解測定から
カスケード緩和の存在は知られていた。本研究でその具体的な量を初めて明
らかにしfこ。
発光寿命の測定結果、および分布緩和時間の測定結果から求めたカスケー
ド緩和時間については、それぞれ、第1章、第13章で述べた。各準位で得られ
た位相緩和時間からは、次のようにカスケード緩和時間が求められる。
SFEの系では、(10.3)式
1 1 1 
一一一-
Tj2TfTf; 
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の縦緩和時間 T(は、光弱励起下では 5つの項か らなる。すなわち、 l)幅射遷
移確率 1/π 、 2) 非 ~jfiî 射遷移確率 1/ アn，、:3)LAフォノンに・よるバンド内散乱確率
l / Tmtr品、 4)状態|けから J)への力スケード緩和確率 p、.5)積層欠陥面内の何
らかの不完全性による散乱過程、の 5つである。第10章で示した結果から、良
質の結晶試料においては、結晶の不完全性による散乱過程は無視できる。こ
れらのレートから各準位の位相緩和時間の詳細が決定できる。まず、 SFEのモ
デルより、これらの励起子は同じ光学遷移確率1/アγを持っているとみなせる 。
また、光カロリメトリー分光の結果から[36]、良質の試料においては非幅射遷
移はほとんどないことが分かっている。各準位のフォノンによるバンド内散乱
確率は同じだと仮定すれば、 (10.3)式を用いて、それぞれの準位の位相緩和時
間を以下の様に書き下すことができる。
1 l + cRS + 
TF2 ア7 I ，口t，.α 
l l l i 
+ 十 csT)
T22 
(15.1) 
Tr 72πtrα 
+ Ti 2 Tr Tz九tγα
T状態には更に下の準位はないので、カスケード緩和の項が無い。以上、 SFE
状態の緩和の全体を第15.1図に模式的に示した。第11章で行った SFEの発光寿
命の測定より、車高射寿命はTr rv 900psとおける。そ こで、観測した 1/勾を用い
て、計算した結果を、第15.1表に上げておく 。カスケー ド緩和レート CJの値は
R S T R→S S→T 
DFWM l / T~ 0.116 0.077 0.029 0.174 0.096 (2 K) 
0.056 (4.2 K) 
Abs. 九f[j2九 0.213 0.175 0.129 0.168 0.092 (4.2 K) 
第15.1表 DFWMから得られた位相緩和時間と吸収線から得られた均一幅およ
びカスケード緩和レートの比較。単位は pcl
バンド内散乱確率 1/Twtraより十分大きいので、上の状態である R，Sの位相緩
和は、カスケ ー ド緩和で支配されていると言える。
他方、吸収線形状の解析からもカスケード緩和レートを、以下のよ うにし
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て求めることができる。付加的均一l幅五γ，(I=RぅSぅT)は、
九γR二九γo+ ~RS 
AγS二九γo+ ~ST 
たγT二九γ0，
(15.2) 
の様に書ける。ここで、九% はカスケード緩和をのぞいた、フォノンによる散
乱確率である。(15.1)式と同様に、共通の h，oを取り、カスケード緩和レート
を得ることができる。これらの値も、第15.1表に示す。 2つの方法で得られた
カスケード緩和レートC'Jは、いずれもよい一致を示した。
ところでこれらの値は、発光寿命、分布緩和時間の測定から得られた結果
(♂S rv 0.056 pS-lぺSTrv 0.23 pS-l)とは、 4倍程度の違いが見られる。しかし、
実験における励起条件、試料の違いなどを考慮すれば¥矛盾のある結果では
ないと考えられる。
一方、フォノンサイド、バンドTcの時間分解スペクトル測定からは、 Rから
S、Sから Tへとカスケード緩和する際に、五依存性が存在すること、 Tバン
ドへ緩和したときに大きな運動量の状態が、カスケード緩和によって作られる
ことを示唆する結果が得られた。
15.2 バンド内散乱
一番低エネルギー側の T励起子には更に下の状態へのカスケード緩和は存
在せず、しかも輯射寿命が他の散乱過程に比べて十分長いので、その緩和はノく
ンド内で生じるいくつかの散乱過程により支配されている。ここではその中
の主要な過程である、励起子ー格子相互作用、励起子一励起子相互作用によるバ
ンド内散乱についてまとめる。
15.2.1 励起子ー格子散乱
第9章で述べた弱励起下での吸収線均一幅および、第10章の位相緩和時間
の温度依存性から明らかにしたように、積層欠陥励起子のバンド内散乱を支
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第15.2図 音響フォノンによるバンド内散乱(TI)過程の概念図
配しているのは、 第15.2図のような、 1LAフォノン散乱である 。この結果は、
第12章でも述べたとお り、T励起子の有効温度の減少が、 音響フォノンによる変
形ポテンシャル型相互作用によるものとして理解できることと対応している。
ところで、位相緩和時間 ljT2と、均一幅九九との聞には、前章で述べたよ
うに、
T2 
たrL
2h 
という関係がある 。T線で 4.2Kにおいて、弱励起の極限で得られた値は、
1jTl = O.056ps-lであり、均一幅では、 hrIj2九=O.13ps-lで-ある 。これらの値
は、 2倍程度だけ違う。遷移の寿命幅は原理的には、誘電関数の虚部 e2に現れ
る。吸収係数 αは (2 と屈折率 η を用いて、
?
?
?
??
と書ける 。屈折率に大きな分散があるときには、吸収係数 αは、 勺から大き
く変形を受ける。 実際SFEでは、共鳴エネルギー近傍で、大きな反射の異常
が見られている[36J。ここでの 1jT2と九九の 2倍程度のずれは、このような効果
を考えれば、 十分対応していると言える。また、この吸収係数の変形は、吸収
線形状の非対称度Aの原因にもなっていると考えられる。
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く2
， 
く1
く2
第15.3図励起子一励起子散乱による/〈ンド内散乱(Tl)過程の概念図
15.2.2 励起子町励起子散乱
強励起下で‘は、第14章で述べたとおり、励起子恥励起子散乱が高い確率で起
こる。この第1.5.3図のような過程は、位相緩和時間の減少や、吸収線幅の増大
を引き起こす。
位相緩和時間は、 (14.2)式
1 → L十主主山RN
T2(N， T) T~(T) 円ナ D υ 
で表されるが、積層欠陥励起子系の場合、試料中の積層欠陥面の数が分かって
いないので、散乱定数 γxxを決定するのは、非常に難しい。積層欠陥が試料
中に 10程度だとして、句二 10A、EB二30meVと仮定すると[48)、γXXrv 3.3が
得られる。 2次元励起子系でのx-x散乱レー トは理論的にも[53]、実験的にも
GaAsのSQWの系で[49)求められている。 SQWでの γxxは1.5であり、我々の
結果と同程度である。このことは、 SFEの重心運動が2次元的であることを支
持している。
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T状態、の強励起効果の無い位相緩和時間 40psは他の半導体に比べて
長い。 GaAsのSQvVでは、界面の乱れによる散乱も含んだ位相緩和時間は
Tf(2K) '" 12psとなっている。 SFE系の長い位相緩和時間は、前に議論したよ
うに、この系と他の系との相互作用の弱さを示している。位相緩和時間は
(9.2)式の均一幅九fL に対応している。 SQWでは、人工的に積層させて作るの
で、界面の不完全性が大きくなり、大きな均一幅、あるいは、短い位相緩和時
間を与える。 一万、 SFEの長い位相緩和時間は、 Bihの結晶成長時に自然にで
きる界面が、励起子にとってかなり理想、的な 2次元面を実現していることを示
唆する。結果として、不純物なとによる励起子の散舌Lhi'がほとんどゼロであ
り、 2Kという低温においても、音響フォノン散乱が主な散乱過程であるとい
う、均一な系を作り出している。
15.3 純粋位相緩和時間
位相緩和過程は、励起状態の波動関数の位相が、基底状態、の位相と何の相
関もなくなってしまうような、過程がすべて含まれる。従って、分布緩和過程
も位相緩和に寄与し、本研究の課題でもある積層欠陥励起子系では、バンド
間カスケード緩和、バンド内フォノン散乱等により、その位相緩和の主要な部
分が支配されていることを述べてきた。一方、状態を全く変えず、位相だけが
変わるような過程を純粋位相緩和過程という。この過程は、一連の量子力学過
程において、その始状態と終状態が同じ状態であるので、例えばその過程に
フォノン散乱を考えるなら、第15.4図のような 2フォノン過程あるいはそれよ
り高次のマルチフォノンが必要となる。この純粋位相緩和時間 T~ は、直接は
測定できないが、分布緩和時間 T1、位相緩和時間 T2と次のような関係、
1 1 1 
一一一一九 2T1 . T~ 
( 15.3) 
で書き表されるので、 T1 と九を直接測定すれば、純粋位相緩和時間 T~ が見
積もれる。
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第15.4図 2フォノン散乱による純粋位相緩和(Tn過程の概念図
第13章で‘述べたとおり、 SFE系での分布緩和時間 T1は次のように求まった。
Tr ~ llps 
T1S ~ 17ps 
TJ、竺 28ps
また、この実験と励起強度なとが同じ条件で同時測定した各状態、の位相緩和
時間九は、
T2
R 
rv 9ps 
Tfこ 10ps
T;r ~ 12ps 
であった。(1.5.3)式を用いれば、このときの純粋位相緩和時間は
T~R rv 1.5ps 
T~S ~ 14ps 
T;T215ps 
• 
← {' ，.，~ 
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第15.5図励起子ー励起子散乱による純粋位相緩和(Tn過程の概念図
となる。ここで得られた T~ の値は、 T1 の値よりも小さく、 (15.3)式から T2に
より大きな寄与をしていることになる。先にも述べた T~ の起源から明らかな
ように、その過程は2フォノン過程以上のマルチフォノン散乱か要請される。
従って、その温度依存性は温度の2次以上になることが予想される。もし、 TJ
がフォノン散乱によるものなら、 1jT2の温度依存性に温度の 2次以上の効果
が現れるはずである。しかし、第10章の第10.3図で示したように、九の温度依
存性は温度の l 次であり、 l フォノン過程が与えていることになり、 T~ の起源
として、フォノン散乱過程は考えにくい。そこで、この実験が、強励起のもと
で行われたことを考えると、励起子-励起子散乱がかなりの確率で起こってお
り、第15.5図のような、励起子聞の衝突により、お互いの運動量を交換するよ
うな過程が純粋位相緩和時間へ寄与している可能性がある。これは、 T]とT2
を同時に測定して、その励起強度依存性を測れば、定量化できる。しかしなが
ら、本実験では、 3ビーム法の測定に際し、各信号を演Ij定可能にするために、
最大強度に近いレーザ一光強度を必要としたため強度依存性は測れなかった。
また、 T]の起源を明らかにするためには、温度依存性を測れば直接的な情報
が得られるが、本研究で取り組んだ実験において、温度可変で極低温の任意
1イ
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の漏度を長時間保つクライオスタットが用志できなかったため、 l.2K以上の
温度領域での T[と乙の同時計測は実行できなかった。 これらの定量的測定
は、 今後の謀題である。
以上、本研究で、分布緩和時間九と位相緩和時間むの同時視Ij定により、
純粋位十日緩和時間むを初めて見積もり、 その起源についての知見を得た。
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V 音 まとめ
16 とめと の=
16.1 まとめ
本研究によって得た、層状結晶 Bihの擬二次元励起子系とその緩和過程に
ついての結論を次にまとめる。
1.この励起子遷移に対し、 1)有効質量近似，2)強結合近似によるモデルを
たて、数値計算を行った。その結果、励起子が局在化しバンドが形成さ
れることを示し、さらに 2次元面内運動に対して有効質量が増大するこ
とを示すことができた。これらのモデルは、擬2次元励起子のダイナミ
クスを取り扱う基礎となると考えられる。
2.最低エネルギ-状態の励起子吸収線の線幅と位相緩和を支配しているの
は、バンド内 1LAフォノン散乱であり、この励起子系は均一拡がりの系
であることが明らかになった。
3.高エネルギー側の励起子は、フォノン散乱以外に下の準位へのカスケー
ド過程により、その緩和が支配されていることが、発光寿命、分布緩和
時間の測定により明らかになった。また、これらの測定から、純粋位相
緩和時間を初めて見積もることができた。
4.光強励起下では、 高密度に生成される励起子による散乱過程がこの系の
緩和を支配する。また、純粋位相緩和時間にもこの散乱過程が主要な役
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割を果たすことが示唆された。
5 励起子の分布の変化を、励起子のフォノンサイド、バンド発光の時間分解
スペクトルから、実時間でとらえることができた。この時間変化は、縮
退四光波混合法から得た分布緩和時間と良い対応を示した。また、力ス
ケード緩和の際に、その遷移に伴う波数ベクトル保存が緩和されること
が示された。
今後の課題
今後の課題として以下の様な問題があげられる。
1.本研究において、カスケード緩和に関する量的に詳細な情報を得ること
16.2 
ができたが、カスケード緩和機構そのもののミクロ構造は、未だ明らか
ではない。それを、理論的な裏付けとともに、実験的に明らかにする。
2. SFE系の緩和過程において、光強励起下では、励起子間相互作用が主要
な役割を演ずることを示したが、このような光強励起下での多励起子系
の新しい相の発現も期待される。本研究で用いた、時間分解分光法を活
用した測定によりその様な現象を明らかにする。
3.序論第3章でも述べたように、 Bib結晶には、本研究で取り扱った RうSうT
状態以外に、 W 帯励起子遷移と呼ばれる、メソスコピックなサイズに局
在した励起子系が存在する。この系は、モデルによれば、不均一拡がり
の系であると考えられているので、均一系である R、S，T状態、との比較に
おし 1て、励起子の緩和がどのように現れるかは興味がある。またこの励
起子系は、サイズ閉じ込め効果により多準位が生じている。縮退四光波
混合法を多準位系に適用したときに現れる量子ビートを用いて(42J、この
系の準位構造と非線形応答の研究を行うことができる。
???
VI 
A マスター と 日
縦緩和時間 T1と横緩和時間(位相緩和時間)T2は現象論的には、注目する
系と熱浴との相互作用を確率過程とし、その相互作用を減衰として取り込む
ときに導入される時定数である。ここでは、系 (S-system)が熱浴(R-system)と
つながっているときの系の密度行列の運動方程式を導出し、その過程で 2つの
時定数を定義されることを示す。
いま、全系のハミルトニアン引が、
H=旬。 +V十Hmt
礼。二礼5-jγ干{R
(A.l) 
( A.2) 
と書けるとする。冗sは物質系 (S-system)の、千{Rは熱浴(R-system)のハミルト
ニアンで、 Vは物質と熱浴の、千九tは物質と光の相互作用ノ¥ミルトニアンであ
る。全系の密度行列を W(t)とすると、 vV(t)の満たす方程式は、
2W(t)二古川
とかける。この方程式はリュヴィル方程式と呼ばれている。
さて、 S-systemの物理量 4を求めるとき、密度行列の万法により、
(A) = T日尺(H，'A.)= Trs[T印 (vV)A.]= Trs(ρA) 
ρ( t )三 TrR(V) 
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(九3)
(.¥.4 ) 
(A..5 ) 
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となる。密度行列ρ(t)は縮約された密度行列 (iredllcibledensity matri:て)と呼ば
れる 5-systemの演算子である。この節の目的はρ(t)の時間発展の方程式を求め
ることにある。まず最初は札口tははずしておき後で定性的に入れることにする。
まず、 t= 0で密度行列 vV(t)が、
vV( t) =ρ(t=O)0PR ( A.6) 
であったとする。ここで、 p(t)はS-53叫 emの、仰は R-systemの密度行列で、
普通、
ρ尺二 Lxp[一川 Rl
.uR 
で与えられる。 ZRはR-systemの分配関数、 s= lj(kB T)で、 kBはポルツマン定
数、 Tは絶対温度である 。
相互作用表示ではリュヴィル方程式は、
( A.7) 
となる。ただし、
l冗nt
AI=exp a U 
? ? ?
??
である。 (A.i)式の両辺を積分し、それをもう 一度 (A.7)式の右辺に代入し、さ
らに両辺を R-systemの固有状態でトレースをとると、
( A.8) 
t'.¥1 ñ~)o 
を得る。この微分積分方程式はマスター万程式と呼ばれ、 ρ[(t)の完全な方程
式であるが、近似なしで解くのは難しい。これを解くためにマルコフ過程と
いう近似を導入する。ここで行った近似は、系と熱浴が弱結合であり、また
t = 0近くの現象を記述するのでなし 1かぎり正当である。
まず、全系の密度行列 W[(t)を次のような形で書く。
H/1(t) =ρ1 ( t) 7.;/)尺十ムI，V1(t) (λ9) 
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( A.9)式を(A.8)式に代人すると、
か(t)二÷ dt'Tr R [1ウ(t)，[V1(t')，PI(t') 0ρR] ] 
九2)0 
dt'TrR [vi(t)イV1(t')，ムvV1(t')] (A.10) 
となる。まず、 (A.10)式の第 2項は十分小さいとしてこれを無視する。
系と熱浴の相互作用 Vとして次のような具体的な形を考える。
V =gIンkRk (A.ll) 
gはS-systemとR-systemの結合定数であり、 Xk，RkはそれぞれSおよびR-system
の演算子である。 (A.11)式を (A.10)式に代入すると、
aρ1(t) = -L 1_ dTGkk，(ア){XK1(t)Xk'1(tー ァ)ρI(tー ァ)-X k' [ (t -T)ρ1(tー ァ)XkI(t )}+h.c ot w jO 
(A.12 ) 
t -t' =ァとおいた。(A.12)式の中に現れている Gkk，(ァ)は、 R-systemの相関関
数と呼ばれていて、
Gkk，(ア)ニ手TrR[PRRkI(T )Rk' 1(0)] (A.13) 
である。 (A.12)式には R-systemはこの Gkk，(ァ)にしか現れず、{}の中はすべて
S-systemの演算子であることを注意する。すなわちρ(t)の時間変化は、それ以
前のすべての S-systemの情報をどれだけ長く R-systemが覚えているかによる。
Gkk，(ァ)のフーリエ変換を定義しておく。
+∞ 
gkk' (ω)三 1 dTGkk'(ァ)exp [iωT] (A.14) 
また、
dァGkk，(ァ)exp[ωァl三 igkkr(ω)十 1ムkk'(ω) (A.15) 
十∞
2 
とする。
ところで、九を R-systemの相関時間とし、アsを S-svstemの特性時間だとし
て次のような仮定をする。
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-ァ 》アcて.G k' (ァ)→Oである 。
、
• Tc < TSで、ある。
この仮定のもとでは、 0三ァ三Tcの範囲のァだけで、 Gkk'(ァ)=f 0であり、またこ
の範囲で‘ρI(t -T)はあまり変化しない。そこで、積分の中のρr(tーァ)をρ1(t)で
おきかえる D さらに t< Tcのρ1(t)の振る舞いを考えることにすれば先の仮定
のもとで、 (λ.12)式の積分の上限の tを+∞ に置き換えることができる 。
シュレディンガー表示に戻って引sをベースにとる成分表示をすれば、
(:¥.16) 
1m 
を得る 。ここで冗5(Z)-j)二九ωり(z)-j)であり、
R'Jlm三
+c泊
三二/.dTGkk'(T){(i XkI(O)川(-T) L)九 一(バルトT)L)(m XkI(O) J)} 
kk' 
+∞ 
三二 dTG川 (-T){(m Xk' 1(-T )XkI(O) J )Od一 (lXkI(O) L)(m Xk'I(ーァ)j)} 
k' 
とおいた。
内とPlmの相関は無視できるとすると、 (A.16)式は
tP「川J+ R'J'Jρ'J 
δ 一万Jρ"二之J A し"J)ρJ]
for iチj ( A.17) 
(:¥.18) 
(A.17)式の第 l項はρりの単振動運動で、第 2項は人 J状態間の位相緩和とエネ
ルギーシフトに関する項である。一方 (A.18)式は 1状態、の分布の緩和を表して
いる。
を定義すると、
c→1三工(z九 j)(jx山)g(ωρ
R'l' = - L l，→J 
J(戸)
R"J]二 fJ→t
R'J'j二一(fιJ- l~斗り
(:¥.19) 
(A.20) 
(.~.21 ) 
(A. 22) 
付録 A マスタ一方程式と緩和時間 127 
と計算できる。
CJ は波動関数の位相のコヒーレンスの破壊率、ム')は l-J間のエネルギーシ
フトを表している。 rげは非断熱部分rrdと断熱部分rfの和に書けて、
raJ=ryd+ry 
r口αd-1ー
リ 2
rf=乞
L r，→1+ L rJ→l 
I(戸) I(内)
むか Xki) (帆 z)+ (JX k J) ¥J X k'川 (lXk' z)(川
ムリニムtームJ
ムニエ玄¥iXk l)(l X凶)ムk'(ωtI) 
I(戸)k' 
である。
(A.23) 
(A.24 ) 
gkk'(O) 
(A.25 ) 
(A.26) 
( A.27) 
rヶdはz→LJ→Jの遷移確率の 1/2であり、 RnJ)と同じく、分布の緩和を
表す。
rfは、弾性散乱によるものである。第 l項は1j聞のコヒーレンスの破壊、
第2項は iJ聞のコヒーレンスの回復を表している。
これらの式を (A.17)ぅ(A.18)式に代入すればpの基礎方程式を得ることがで
きる。
三ρ21=山内-r'Jρ'J at r 'J ---'Jr 'J for i # j 
3ρ戸 - L rH1ρ口一玄 r凶
Vνl
ベ(1"=戸Zけ) I代(1"=') 
ただし、 LJtJ=ω'Jー ムりである。
(A.28) 
(A.29) 
( A.29)式の右辺第2項が無視できるとき、緩和時間 T1，九を定義してさら
に引川tを定性的に入れると、基礎方程式は次のようになる。
三p，二土[九川]"-(土lδt ，J lZ -i /i l'~ml'I'J" ¥T
1
J
i 。 1，_， ， _ ( 
-ρ 二一[引t九t，P ]，J一山)p') -(~ ) P'J 8t''') inl'~ml"- J ') V_'JrIJ ¥T
2
J，j 
( A.30) 
(A.31) 
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ここで、
;ljt=Ert→l ( A.32) 
l 
九〆')
= ftJ (A.33 ) 
また、むを 2つの部分で書けば、
九/IJ 
1 ¥ I 1 
T)t十¥子1/ ) (A. 34) 
と表すことができる o T~ は、ある準位が無限に安定な時の位相緩和時間で J
弾性散乱によりそろっていた位相が乱される時間を表し、
とかける。
l 
T~) IJ 
ーわ且d
ーーも り (A.35 ) 
• 
B 三誌と
いま、系としては|α)，b)から成る単純な 2準位系を考え、チ{mtとしては双
極子遷移を考える。すなわち
礼二千{o-jャ干し札tキV
討。(b) -α) =九(ωb ωα)( b) -α) )二九ωo(b) -α) 
のとき、
干しnt二一μE
二一μ[企叫(-iwt)十台叫(iwt)] 
。Hab ー ??
千{ba 0 
であるとする。
ところで、ん方向に出力される光の強度は、物質に誘起される 3次の非線
形分極 p(3)のん成分により決まり、
(B.2) 
と書ける。また、 p(3)は(電場に関して)3次の密度行列を用いれば、
p(3) = Tr (ρ(3) p) =一川r(μρ(3) ) 
二-N(μpJ:)+cc) (B.3) 
とあらわされる。すなわち、 3次の密度行列の非対角項が求まれば、ん万向の
出力 Jを求めることが出来る。
-129 -
， 
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密度行列の運動方程式は
三ρυ 二ーと[引川t，pL，-(土lρ，" 
δf 九"¥ん， ， 
まρ')--l同 )p')一 ;ILIρL)一
、
(B.4 ) 
主)fJ (B.5 ) 
となる。 2準位系で η 次の密度行列の満たすべき方程式は、
，wt 
ρbα=ρbαe 
ムω=ω。-ω
ρD二 ρ。α一ρbb
• 
と定義して回転波近似を行えば、
θ(口)22fA本 (n-1) iベπー 1)'¥ 1 Jπ) 
8tρD=-77μ(E 叫んab)-??ρD
11d)=-LLLtpp-l)(土+zムJA:)
θt r oa 九 u ¥T2 
(B.6) 
(B.7) 
これを、積分して 3次の密度行列の非対角項は、
t 
???
dt' dt" dt" 
C口 co 一 亡白
x { E( t')企(t廿
1 1 . " "， 1 
exp (ーで)(t' -tつ+~: t"' +込ω(t'-t" + t"') T2 T1 /¥ - -/ ' T2 
+ E(t')E(t")E*(t'") 
1 1 ， " "， 1 exp I (一一一)(t' -t") + ;， t'" + iムω(t'十t"-t'') T2 T1 1¥ - - / ' T2 
r、
(B.8) 
となる。電場として、 3つの方向から t=ちにやってくるd関数的ノマルス光を考
えて、
" 
企(rヲt)=tl(戸、t)e'k1γ+E2e，k2r + E3e'k3r ，t> 
E]χ J(t-t]) 
とおき、 t1< t2 < t1 < tの条件でζ4方向だけ取り出せば、
バ~)(r， t) 
X 叫 1-;'(t3ーら)-土(t-t}十t2-t[)-1ふんJ(t -t，ーら十川 ( B.9) T1 じ
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を得る 。
ここで、 2準位系として次の 2つの場合を考える。
1. N個の 2準位系に不均ーな拡かりがないとき。均一拡がりの場合。
2 ある分布をもって 2準位系が拡がっているとき。不均一拡がりの場合。
1.の場合には (B.9)式を (B.2)式と (B.3)式に用いれば、観測される光の強度
が求められる。
J cxexp l-;， (t3 ωー か一川 、????? ?????、
2.の場合、 2準位系の共鳴エネルギーに分布を持つと仮定して、分極 p(3)は
p(3) = -Nμ!+∞d(ムω)A:)(F7t7ムω)g(ムω) 、?????????
とかける。ここで、 g(ムω)は、不均一拡がりをあらわす分布関数で、
+∞ 
d(ムω)g(ムω)= 1 (B.12) 
C口
となる関数である。ここでは、この分布関数を不均一拡がりの幅5ωをもった
Gauss関数であるとする。
仙 ω)=J7叫
(ムω)2
(0ω)2 
、?
?』， ?
???， ，，? ?
?? 、 、
(B.9)式を(B.ll)式に代入して計算すれば、
p(3)αexp -土(t3-t2)-土(t-t3+tっ-tl)-1(t-t3 ら+t1)2(6ω)2 L T1 ¥. v . ~ J T2 ¥. . v . ~ . • J 4 
(B.14 ) 
を得る。さらにこの結果を (B.2)式に用いれば、
山中lt(t3ー ら)-去(t2-tL)
め )三よ (.cexp(-t2 
? ?
? (:8.15) 1 + 争
を得る。
• 
• 
C レーザーパルス
とタイミング合わせ
高の測定
ここで、 2つに分けた励起レーザーパルスのタイミング合わせとノ勺レス幅
の測定方法について述べる。レーザーは 0.8MHz繰り返しでそのパルス幅は約
3psとされている。実験はビームスプリッターでわけた 2つのパルスをピコ秒
のオーダーで空間的にも完全に試料上で合わさないといけない。これは光の
行路差でいうと、ビームスプリッターで分けられてから試料上にフォーカスさ
れるまでの行路差が、 O.3rmn以内という精度が必要となる。 2つのレーザ一光
は完全平行光線となるように、 10m以上の遠方までの平行度を可動ミラ一部
分で調整する。時間合わせでは、まず第 l段階では光オシロスコープで50ピ
コ秒以内に合わせておく。第2段階で2次の光学非椋形効果を応用して2つの
パルスのタイミングを合わせることにする。この方法を用いれば同時にパル
スの時間幅も測定できる。このとき用いた装置の配置を第C.1図に示す。配置
は2ビーム DF¥tVMと大体同じであるが、試料を置くかわりに第二高調波発生
素子 (SHG素子:s-BBO結晶)を置く。第3.2節で述べたとおり、 SHG素子は一
軸性の結晶であり、レーザ一光の入射方向、偏光方向によって SHG波が発生
する。 SHG素子を回転台の上に置いておき、結晶軸と入射レーザ一光の角度
を変えることができるようにしておく。まず l本ずつのレーザ一光で、位相整
合するための結品の回転角 (11，82)を決める。位相整合したときに SHG波は、
レーザ一光の入射方向と同じ方向に出力される。次に 2つのレーザーを同時
に使ったとき、位相整合を満たす結品の回転角は、それぞれのレーザ一光で位
相整合を満たす角度のちょうと中心の角度 (0二 jMl十九))であり、そのたベク
トルの和の万向に出力される。レーザーが/勺レスなので2つのレーザーを使っ
た場合2つのパルスか時間的に重なったときだけ、 SHG波が出力される。した
1:32 -
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、
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第C.l図励起レーザーのタイミング合わせとパルス幅測定配置図
がって、 2パルスのタイミングを合わせるには、 遅延行路を動かして 2つのパ
ルスの入射時間差を動かして SHG波が出力される遅延位置を探せば良いこと
になる。また、このときの SHG波の強度を2パルスの時間差の関数で測定す
ればその形状は2つのパルスがあっている時刻 (t=O)を中心軸にパルス時閣を
反映した対称的な形になり、レーザーパルスの形状を仮定すればそのえられ
たSHG波の信号の半値幅よりパルスの時間幅がわかる[5410測定例を第C.2図
にしめす。この例では半値幅は 4.6psとなり、レーザーパルスの時間関数とし
て sech2を仮定して得られるレーザーの時間幅は 2.9psと見積もられる。
〉、l
-ーω 
C 。
C ， . 
工
ぴ)
。
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5 ps 
• 
ら=4.6ps
一
Time Delay 
第C.2図レ ーザーパルスの 2次の相関
• 
D 
第6章のモデルでもわかるように、積層欠陥励起子状態の特徴は、その空
間的異方性にある。すなわち、結晶の面内方向には一様に広がっているか、積
層万向には偏りがある。ところで、積層欠陥励起子からの共鳴発光は、共鳴吸
収よりもさらに強い試料依存性がある。すなわち、吸収が強く現れるにもか
かわらず、その発光強度が弱かったり、発光の線幅が非常に広かったりするこ
とが、観測されている。発光は吸収に比べ、結晶の純度や欠陥面の状態に左右
されることは当然考えられるが、 SFEからの発光の量子収量(量子効率)がほ
とんど 1に近いという実験事実を考えれば、最低エネルギーにある励起子状
態のT線の発光強度が試料によって大きく変わるのは、理解できない。普通、
発光スペクトルの測定は、その励起光を試料の積層方向に入射させるが、積
層欠陥が表面より積層方向のどれだけ深い位置にあるかにより、積層欠陥励
起子状態への励起経路が異なることが考えられる。そこで、積層欠陥励起子
の光励起の経路を、母体励起子から積層欠陥励起子へのエネルギー伝達を考
慮して、調べた
第D.l図は、同一試料で表(λ)，裏(B)面から、母体間接励起子吸収近傍を励
起したときの発光スペク 卜ルである。上側は、 A面を励起した場合の発光スペ
クトルで、積層欠陥励起子共鳴発光が観測され、また、 Rの低エネルギ一側に
は、 Xと名付けられた発光が現れている。一方、下側のスペクトルはB面を励
起した場合のものであるが、積層欠陥励起子状態からの発光はほとんど見られ
ず、普通は発光効率の低い、間接励起子のフォノンサイド.バンド発光帯 Lcが見
られる。このような発光スペクトルの違いの励起波長依存性を調べるために、
T発光にたいする励起スペクトルを測定した。第D.2図は、同一試料の表(A)， 
裏 lB)面から励起して 7励起面から T発光を取り込んだときの、励起スペクト
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第D.2図同一試料の表裏励起の T発光励起スペクトル。実線は A面励起A面
取り込み、一点鎖線は B面励起 B面取り込みのときの励起スペクトノレ。点線
は母体間接励起子の吸収ステップ。
ルである。どちらの面から励起した場合にも、積層欠陥励起子状態S，R， Qで
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ピークをなす。このとき、母体励起子は透明領域であるので、 T励起子は上の
積層欠陥励起子状態からカスケード緩和によって作られていると考えられる。
A面励起(実線)では、間接励起子吸収端Aeより高エネルギー側でもその発光
しかし、 B面励起(一点鎖線)では、強度は母体吸収の増加に伴い増加する。
Aeより高エネルギ一側で発光強度が急激に減少する母体励起子(間接励起子)
の吸収係数から、この試料では、積層欠陥面が、 A面近傍に位置しており、 B
面励起では、エネルギーが積層欠陥面まで到達できないと考えられる。
このような、積層方向のエネルギー伝達を、積層欠陥励起子発光をモニ
令
ターとして、実時間で捉えることができる。第D.3図は、母体間接励起子吸収
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ー
300 
端の高エネルギー側を、励起スペクトルと同じ様に、同一試料の裏表面から、
第D.3図同一試料の表裏から母体励起子をノぞルス光で励起したときの T励起
子発光の立ち上がり
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/' 
/ 
/' 
/ 
/ 
/ 
/ 
/ 
200 
(psec) 
日
rI. ...-
、¥
... 
、当
Sample 
Time 
A r:
100 
T 8;13 
2K 
ピコ秒レーザ一光ノぞルス励起で励起したときの、 T励起子の発光の立ち上が
りの様子を示したものである。試料の表面から積層欠陥までの距離に応じて、
これは、母体励起A，B面励起で立ち上がりにずれが見られることがわかる。
その励起子が積層欠陥面まで実空間をエネルギーを運ぶ子が励起された後、
のに要する時間が、現れているものと考えられる。このとき、試料の厚さはお
よそ 10μmであり、積層欠陥界面は、表 (A)面のごく近傍に有ると思われるの
で、立ち上がりのずれと、結晶裏 (B)面からの距離を考慮すれば、エネルギ一
伝達の速さは、1Q5m/s程度と見積もられる。
ところで、我々は、積層面方向の空間分解スペクトルから、バルクから積
層欠陥励起子にエネルギーを運ぶのは、母体三重項間接励起子(X)であるこ
とを示した(4]。第D.，1凶に、積層欠陥励起子T線の空間分解発光励起スペク ト
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ルを示す。この結果によれば、 Xは積層面方向に数百μ111オーダー伝矯するこ
とがわかっている。しかし、本研究の結果は、積層方向には、数μmしか伝播
できず、したがって、 Xの伝播には非常に強い異方性があることがわかった。
半導体の三重項励起子の空間伝播については、様々な研究があるが、この系の
ように強い異方性をもつものについては、まだ十分に研究されておらず、今後
の発展が期待できる。
140 付録 D 積層欠陥励起子の空間的な分布
了
¥、 、、、、、も--ー ー
100 200 
Dis tance(トJm)
2.015 eV 
一一 1.996eV 
---Exciting 
5pot 
。
(α) 
r=Oμm 
Excitation 
for了
4.2 K 
?
?
? ?
?
」
Bi IJ 
S 
R 
Q 
? ?
??
? ? ? ? ?
?
???
r=400μm 
、 、 ，
?，?
? ??
、
? ? ? ?
?
?
?
(c) 
f闘、
o cv 二コ l 
uga 
cr:‘x 1 
、、-
〉、
4回 J
lf) 
c 
<1J . ， 
c 
2.10 
Energy (eV) 
第D./~ 図 T 発光の空間分解励起スペク トル
2.05 
Photon 
2.00 
本研究をまとめるに当たり、ご指導くださった光物性研究室の小松晃雄教
授、唐沢力助教授、赤井一郎氏に感謝致します。特に唐沢先生には、実験の指
導、物理の議論をはじめ、ほんとうに沢山のことを教えていただきました。物
性理論研究室の飯田武教授には、学部4回生のときには卒業研究の指導者と
して、また大学院進学後は、理論的な立場から様々なコメント、サポートをし
ていただきました。大阪女子大学の河相武利氏には、共同研究者として、また
先輩の研究者として様々なことを教えていただきましたD また、名古屋大学の
中村新男教授、時崎高志氏には、実験についていろいろなアド、バイスをして
いただきました。光物性研究室の院生、学生の皆さんには、研究上はもちろん
のこと、学生生活でも一緒に様々なことをすることができて、たいへん幸せで・
した。以上の方々に感謝いたします。
いわゆる学生生活で楽しかったのは、学会、研究会、夏の学校などでの、他
大学の方々との交流でした。研究で、疲れた心をいやしてくれるひとときでした。
最後に、いつも暖かくはげましてくれた松岡美鈴さんに感謝します。
-141 -
[1] J. Fre比el，Phys. Rev.、37，p. 17 (1931) 
[2] T. Itho、T.Ikehara and Y. Iwabuchi， J.Lumin.， 45， p.29 (1990). 
[3] K. Cho， Prog. Theor. Ph戸、 Suppl.No. 106， p.225 (1991) 
[4] J. Knoester， Phys. Rev. Lett.， 68， p. 654 (1992) 
[5] G. Winterling a吋E.Koteles， Solid State Commun.， 23司 p.95 (1977) 
[6] R. G. Ulbrich and C. vVeisb吋 1，Phys. Rev. Lett.， 38、p.865 (1977). 
[7] T. Mita and N. N agasawa， Solid State Commun.ぅ44，p. 1003 (1982). 
[8] H. Haug and S. vV. Koch: "Quatumn Theory of The Optical and Electronic 
Properties of Semiconductors: Second Edition吋， chapter 12， World Scienti五c、
London (1992) 
[9] Y. Toyozawa， Prog. Theor. Phys、20，p. 53 (1958) 
[10] K. Watanabe， T. Karasawa， T. Komatsu and Y. Kaifu， J.Phys. Soc. Jpnヲ55，
p. 897 (1986) 
[1] L. SchultheisぅA.Honoほう J.Kuhl， K. 1くりhlerand C. W. Tu， Phys. Rev. B， 34う
p. 9027 (1986) 
[12] J. FeldmannぅG.PeterぅE.O. Gるbel、P.Dawson‘K. Moore， C.Foxon and R. J 
Elliott， Phys. Rev. Lett 、59，p. 2337 (1987) 
[13] P. A. Franken， A. E. Hill， C. W. Peters and G. Wei町 eich、Phys.Rev. Lett.， 7 
p. 118 (1961) 
[14] Y. R. Shen: "The Principles of Nonlineal' Optics"， vViley-Interscience Publica-
tion， New York (1984). 
[15] T. Yajima and Y. Taira， J.Phys. Soc. Jpn.， 47. p. 1620 (1979) 
[16] N. ¥<Iorita and T. Yajima， Phys. Rev. A、30、p.2525 (1984) 
[17] Y. I~ato 、 T . Goto， T. Fujii and M. Ueta、J.Phys. Soc. .Jpn.. 36、p.169 (1974) 
142 -
h 
参考文献 143 
[18] E. Hauar山町 J.Phys. Soc. Jpn.、29，p. 50 (1070). 
[19] L. Sch山 heis，J. Kuhl， A. Honold and C. W. Tu， Phys. Rev. Lett.， 57， p.1635 
(1986 ) 
[20] N. PeyghambarianぅH.M. Gibbs， J.L. Jewel， A. Antoneti， Aν'1igus， D. Hulin 
a吋 A.Mysy 
[21] D. Hulin， A. :¥-lysyrowicz， A. Antoneti， A. Mig民 W.T. Masselink， H. Morkoc， 
H. M. Gibbs a吋 N.Peyghambarian， Appl. Phys. Bう33，p. 4389 (1986) 
[2] Y. Masumoto， S.Tarucha and H. Okamoto， J. Phys. Soc. Jpn.， 55， p.57 (1986). 
[23] A. Honold， L. Schultheis， J. Kuhl and C. W. Tu， Phy. Rev. B， 40， p.6442 
(1989). 
[24] M. Schluter， M. L. Cohen， S.E. Kohn and C. Y. Fo時，Phys. Status Solidi B， 
78， p.737 (1976) 
[25] Y. Kaifu and T. Komats叫 J.Phys. Soc. J pnぅ40，p. 1377 (1976). 
[26]小松?博士論文，大阪市立大学 (1982). 
[27] K. ¥N"atanabe， T. Komatsu， S.Takeyama， Y. Iwa叫 N.Miura and Y. Kaifu， J 
Phys. C: Solid State Phys.， 20， p.6315 (1987). 
[28] T. Karasawa， T. Komatsu and Y. Kaifu， Solid State Commun.， 44， p. 323 
(1982). 
[29] T. Komatsu， Y. Kaifu， S.Takeyama and N. Miura， Phys. Rev. Lett う 58，P 
2259 (1987) 
[30] Y. Kaifu、T.Komatsu and T. Aikami， Nuovo Ciロlento，38Bヲp.449 (1977) 
[ロ31リ]T. Komatsu. T. 1日ida弘，1. K匂ωaむitsu叫，1. A此k同同〈低ωaむiand T. Kara 
J. Phys. Soc. Jpn. 
[32] Y. Masun川 o、S.Shionoya and H. Kawaguchi， Phys. Rev. B‘29‘p. 2324 (1984). 
[3] L. Vi na， R. T. Collins， E.E. Mendez and W. 1.Wang， Phys. Rev. Lett.， 58， 
p. 832 (1987) 
[34] 1. Akai， T. Karasawa， Y. Kaifu， A. Nakamura， :¥1. Shimu日目ldM. Hirai， J.
Lumin.， 42、p.35i (1989). 
参考文献 144 
[35] M. Ichida， T. Karas孔waand T. Komats u， P hys. Rev. B、47，p. 1474 (1993). 
[36] 1.:-¥kaiヲT.Karasawa and Y. Kaifu. J. Phys. Soc. Jpn‘58， p.718 (1989) 
[37] 1. Akai， T. Karasawa. T. I¥omatsu a吋 Y.Kaifu， Phys. Status Solidi B， 150、
p. 635 (1988) 
[38] K. Watanabe. S. Takeyama， N. Miura and T. I¥omatsu， Phys. Rev. B、43‘p.
14329 (1991) 
[39] T. Komatsu and Y. Kaifu、J.Phys. Soc. Jpn.， 40， p.1062 (1976) 
[40] T. Miyata， J.Phys. Soc. Jpn.， 31， p.185 (1971) 
[41] T. Karasawa， K. Miyata， T.1くomatsuand Y. Kaifu， J.Phys. Soc. Jpn.， 52， p.
2592 (1983) 
[42] T. Tokizaki， A. Nakamura， Y. Ishida， T. Yajima， 1. Akai and T. Karasawa， 
Proc. 7th. Int. Conf. Ultrafast Phenomena， 1990う UltrafastPhenomena VIIう
Springer Series in Chem. Phys. 53うSpringer-Verlag， p.253 (1990). 
[43] A. Nakamura， Y.Ishida， T. Yajima， T. Karasawa， 1. Akai and Y. Kaifu， Proc 
6th. Int. Conf. Ultrafast Phenomena， Mt. Hiei Kyoto， 1988ヲ UltrafastPhe-
nomena VI (Eds. by T. Yajima， K. Yoshihara， C. B. Harris and S. Shionoya)， 
Springer Series in Chem. Phys. 48， Springer-Verlag， p.266 (1988) 
[44] T. Kawai， M. Ichida、T.Karaωli1a and T. Komatsu， J.Phys. Soc. Jpn.， 62ぅp.
822 (1993) 
[45] T. Karasawa， T. Komatsu， K. Miyata， T. Iida and Y. Kaifu， Physica， 105B， 
p. 88 (1981) 
[46] E. M. Conwell: "Suppl. 9 Solid State Physics‘" chapter 3， Academic， New York 
(1967) 
[47] S. Tatsumi， T.Karasawa， T.Komatsu and Y. Kaifu， Solid State Comm叩， 54， 
p. 587 (1985). 
[48] T. Karasawa， M. Ichida， I. :-¥kai and T. fくomat叫 λppl.Phys.， A53、p.480 
(1991). 
[49] A. IIunold， L.Schultheis， .JKuhl anJ C. W. Tu， Phy. Rev. B， 40. p. 6442 
( 1989) 
• 
参考文献 145 
[戸50則1P. C. Becker、¥‘ H.L. Fra刊叩gUIn1i比to，C. H. B. C印 Z、R. L. Forkう J.E. C山山
J. E. Henry ar吋 C.V. Sh凶a山， Phys. Rev. Lett 、61，P、1647(1988) 
[51] J.-Y. Bigotぅ:"1.T. Portellaぅl{.¥;V. S choenlei仏 J.E. Cunnirψam a吋 C.V 
Shankう Phys.Rev. LetL.， 67， p.636 (1991). 
[52] M. Ichida， T. Kawai， T. Karasawa and T. Kornatsu， Mol. Cryst. Liq. Crystぅ
218， p.31 (1992). 
[，53] G. Manzke， K. Hellneberger and V. ~I ay、 Phys. Status Solidi B， 139， p.233 
( 1987) 
[54]矢島(編):山超高速光技術¥丸善 (1990). ， 
